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CXLI.  Bandes   erstes  Heft. 


Die  Entwickelung  der  Ideen   in  der  Natur- 
wissenschaft*); 

von   Justus  f>on  Liebig. 


Die  Geschichte  der  Naturwissenschaft  belehrt  uns,  dafs 
unser  Wissen  von  den  Dingen  und  Naturerscheinungen  zum 
Ausgangspunkt  die  materiellen  und  geistigen  Bedürfnisse  des 
Menschen  hat  und  durch  beide  bedingt  wird. 

Die  Natur  hat  dem  Menschen  die  Mittel  zum  Wider- 
stand gegen  aufsere  Schädlichkeiten,  die  sein  Fortbestehen 
unaufhörlich  gefährden,  versagt,  und  es  ist  zunächst  der  von 
der  Aufsenwelt  auf  ihn  wirkende  Druck ,  welcher  die  in  ihm 
liegenden  geistigen  Kräfte  zu  seiner  Bekämpfung  heraus- 
fordert. 

Alles,  was  er  hierzu  bedarf,  zum  Schutz  gegen  Klima 
und  Witterung  und  gegen  seine  Feinde,  zu  seinem  Lebens- 
unterhalt und  zu^  Wiederherstellung  seiner  Gesundheit,  ge- 
winnt er  der  Natur  ab,  und  daraus  entspringt  dann  die  Be- 
kanntschaft mit  unzähligen  Dingen  und  ihren  Eigenthümlich- 


*)  Rede  gehalten   in  der  Sitzang  der  königl.  Academie  der  Wissen- 
schaften in  München  am  25.  Juli  1866. 
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keiten,  und  mit  den  Vorgängen ;  die  sie  geeignet  für  seine 
Zwecke  machen. 

In  einem  früheren  Vortrage  habe  ich  Gelegenheit  gehabt, 
die  Aufmerksamkeit  auf  das  eigenthümliche  Vermögen  der 
Phantasie  zu  lenken,  die  in  ihr  durch  Sinneseindrücke  er- 
weckten Bilder  mit  einander  in  Beziehung  zu  setzen,  und 
Schlüsse  daran  zu  knüpfen,  die  in  einer  ähnlichen  Abhän- 
gigkeit zu  einander  stehen,  wie  die  Begriffe,  welche  den 
Verstand  in  seinen  Combinationen  leiten,  mit  dem  Unter- 
schied jedoch,  dafs  die  Schlüsse  der  Einbildungskraft  wieder 
Bilder  sind.  Was  für  den  Verstand  ein  Wort  als  Merkzeichen 
eines  Begriffs  ist,  diefs  ist  für  die  Einbildungskraft  ein 
Sinneseindruck. 

Das  Wort  „Theer^  dürfte  auf  die  Phantasie  der  meisten 
Hinsehen  ohne  alle  Wirkung  sein,  während  der  Geruch  von 
Schiffstheer  in  der  Phantasie  eines  Individuums  das  Bild  eines 
Schiffs  oder  eines  Seehafens,  welche  er  vor  Jahren  besucht 
hat,  erwecken  kann. 

Der  Feldbauer,  Hirte,  Jäger  steht  mit  der  Natur  in 
unmittelbarem- Verkehr  :  der  Brstere  erfährt  durch  einfache 
sinnliche  Wahrnehmung,  wie  Sonnenschein  and  Regen  auf 
das  Wachsthum  seiner  Pflanzen  wirken ,  wie  der  Same  keimt 
und  sich  zur  Pflanze  entwickelt,  wie  sie  blüht  und  Früchte 
trägt;  ebenso  sammelt  der  Hirte  über  die  Ernährung  und 
Fortpflanzung  der  Thiere,  die  er  hütet,  eine  Menge  von 
Erfahrungen,  er  wird  mit  ihren  Krankjieiten ,  durch  sie  mit 
Nährpflanzea  und  Giftpflanzen  bekanni;  er  macht  sich  am 
Sternenhimmel  eine  Uhr  zurecht  und  lernt  den  Lauf  der 
Sterne  kennen,  und  wie  sie  mit  den  Jahreszeiten  wandern. 

Der  Priester,  der  die  Opferthiere  zerlegt,  lernt  ihre 
inneren  Theile  und  deren  Zusammenhang  kennen.  Eine 
Menge  solcher  Thatsachen  dienen  denen,  die  sie  beobachten, 
um  Schlüsse  auf  das  Bestehen  anderer  zu  machen. 
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Der  Schafer  sucht  nach  Heilkräutern  für  seine  Thiere, 
und  wendet  sie  auf  den  Menschen  an.  An  die  Veränderun- 
gen, welche  Krankheiten  in  den  Organen  der  Thiere  be- 
wirken ,  knöpft  der  Opferpriester  Schlüsse  auf  die  Natur  der 
Krankheiten  bei  den  Menschen.  So  wird  der  Schäfer  zum 
ersten  Therapeuten,  der  Priester  zum  ersten  Pathologen. 

Die  Prooesse  der  Leder-,  Seife-,  Glas-,  Wein-,  Oel-, 
Brod-  und  Käsebereitung  wurden  durch  Schlüsse  ähnlicher 
Art  erfunden;  sie  sind  uralt,  ebenso  die  Verwendung  der 
Wolle  und  Pflanzenfaser  zu  Geweben,  die  Färberei,  die 
Processe  zur  Gewinnung  vieler  Metalle,  des  Kupfers,  Zinns, 
Eisens  aus  ihren  Erzen,  des  Silbers  und  Goldes. 

Die  Erhebung  des  Menschen  über  das  Thier  hängt 
wesentlich  von  seinem  Vermögen  ab,  Erfindungen  zu  er- 
zeugen, die  zur  Befriedigung  seiner  Bedürfnisse  dienen,  und 
es  ist  die  Summe  derselben  in  einer  Bevölk^ung,  welche 
den  Begriff  ihrer  „Civilisation^  in  sich  einschliefst. 

Durch  die  Erfindungen  der  Menschen  in  den  Gewerben, 
der  Industrie,  Medicin,  Mechanik,  Astronomie  werden  die 
Thatsachen  erworben,  welche  zur  späteren  Entwickelung  der 
Wissenschaft  unentbehrlich  sind  :  sie  führen  zur  Bekannt- 
schaft mit  den  Bewegnngserscheinungen  am  Himmel  und  an 
der  Erdoberfläche,  mit  den  Theilen,  woraus  der  Erdkörper, 
die  Thiere  und  Pflanzen  bestehen ,  zur  Entdeckung  der  Wir- 
kungen des  Feuers  und  der  Naturkräfte;  aber  die  Experi- 
mentirkunst,  die  zu  Erfindungen  führt,  sucht  keine  Aufschlüsse 
über  die  Natur  und  das  Wesen  der  Dinge  und  Naturer- 
scheinungen, denn  diefs  liegt  ganz  aufserhalb  ihrer  Ziele. 

Die  wissenschaftliche  Naturerkenntnifs  hat  eine  andere 
Aufgabe,  sie  entspringt  aus  den  geistigen  Bedürfnissen  des 
Menschen,  aus  dem  Drang  seines  Geistes,  sich  Rechenschaft 
zu  geben  über  die  Welt,  in  der  er  lebt,  und  über  die  Dinge 
und  Erscheinungen,  welche  täglich  seine  Sinne  beschäftigen. 
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Aber  im  Beginn  der  Forschung  weifs  der  Mensch  nichts 
von  der  Natur  seiner  Sinne  und  dafs  der  Grund  der  Dinge 
ihnen  unzugänglich  ist;  die  Sinne,  die  ihm  helfen  sollen, 
die  Aufsenwelt  zu  verstehen ,  sind  fär  ihn  Werkzeuge,  deren 
Handhabung  er  nicht  kennt;  er  sieht  und  hört,  aber  er  weifs 
nichts  vom  Licht  oder  Schall,  nicht,  ob  er  in  die  Augen 
hinein-  oder  aus  den  Augen  heraussieht,  nicht,  dafs  die 
Temperatur,  die  er  fühlt,  seine  eigene  ist. 

Die  Geschichte  belehrt  uns,  dafs  sich  die  Vorstellungen 
der  Menschen  über  die  Dinge  und  Vorgänge  in  der  Aufsen- 
weit,  in  ähnlicher  Weise  wie  beim  Kind  entwickelt  haben, 
welches  die  Anzeichen  seiner  Sinne  erst  allmälig  kennen 
lernt.  Durch  fortgesetzte  wiederholte  Betastung  der  Dinge 
mit  der  Hand,  dem  Auge,  der  Zunge  lernt  das  Kind  ihre 
Gestalt,  Farbe  und  Beschaffenheit  erkennen  und  unterschei- 
den, das  tastbare,  Widerstand  leistende  Feste  von  dem 
Flussigen,  das  Kalte  vom  Warmen,  das  Trockene  vom 
Feuchten,  und  seine  weitere  Entwickelung  hängt  wesentlich 
von  seinem  Vermögen  ab,  das  Wahrgenommene  ohne  weitere 
Zuhülfenahme  seiner  Sinne  in  sich  selbst  wieder  zu  erzeugen. 
Nach  und  nach  vermehren  sich  die  im  Gedächtnifs  festge- 
haltenen Bilder,  und  der  Verstand  des  Menschen  beginnt, 
unbewufst,  Fragen  an  seine  Sinne  zu  stellen;  er  vergleicht 
und  entdeckt  Aehnlichkeiten  und  Verschiedenheiten ,  dafs  das 
Kalte  unter  Umständen  warm,  das  Flussige  fest;  das  Feste 
flusisig  wird ;  aber  es  dauert  lange ,  ehe  ihm  das  jedem  Dinge 
Eigenthämliche  erkennbar  wird;  der  Begriff  von  Bewegung 
knüpft  sich  an  eine  Hand,  die  ein  Ding  hebt,  stöfst  oder  an 
sich  zieht. 

Mit  Begriffen  dieser  Art  begann  die  Naturforschung,  und 
ihre  Weiterentwickelung  geschah  wie  in  einem  Individuum, 
nur  dafs  die  Sinne  und  der  Verstand  von  vielen  sich  daran 
betheiligten;  jeder  nimmt  in   der  Betastung  der  Dinge  und 
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der  Betrachtang  der  Vorgänge  einen  ihm  eigenen  Stand- 
punkt ein ;  jeder  sieht  an  dem  Ding  oder  der  Erscheinung 
eine  andere  Vorderseite  und  Profil,  und  so  lernt  man  sie 
allmälig  von  allen  Seiten  kennen;  später,  wo  die  Einzel- 
heiten bestimmter  werden,  erkennt  man,  dafs  viele  Erschei- 
nungen Theile  haben  und  zusammengesetzt  sind,  und  dafs 
Dinge  mitwirken ,  die  der  einfachen  Sinneswahrnehmung  ent- 
gehen; man  verliert  das  frühere  Vertrauen  auf  die  Sinnes- 
anzeichen und  sucht  Beweismittel  zu  ihrer  Prüfung  auf. 

In  dieser  Weise  gelingt  es  denn  allmälig,  bestimmte 
und  begrenzte  Begriffe  von  den  Dingen  und  Vorgängen  zu 
gewinnen,  welche  zu  Verstandesoperationen  brauchbar  sind; 
mit  ihrer  Vermehrung  wächst  naturgemäfs  die  Anzahl  ^hrer 
Combinationen ,  sowie  die  Herrschaft  des  Verstandes  über 
die  Sinne ;  anstatt  unbewufster  Fragen  stellt  er  jetzt  bestimmte, 
anstatt  einer  —  eine  Mehrzahl  von  Fragen;  die  Wahrneh- 
mungen werden  zu  bewufsten  Beobachtungen. 

Niemand  wird  behaupten,  dafs  in  den  Sinnen  der  Men- 
schen ein  Hindernifs  in  früheren  Zeiten  bestanden  habe,  um 
alles  so  zu  sehen  und  wahrzunehmen,  wie  wir  es  sehen  und 
wahrnehmen.  Auch  liegt  der  Grund  der  Verschiedenheit 
unserer  und  früherer  Anschauungen  für  viele  Erscheinungen 
nicht  im  Mangel  an  Thatsachen;  richtig  ist,  dafs  wir  mehr 
Thatsachen  kennen  als  sonst,  aber  diejenigen,  welche  sich 
auf  die  am  Häufigsten  vorkommenden  Erscheinungen  beziehen, 
auf  Luft  und  Feuer,  Verdunstung  und  Gefrieren,  Wasser- 
dampf und  Regen,  Wärme  und  Kälte,  sind  den  Menschen 
vor  tausend  Jahren  eben  so  bekannt  oder  beobachtbar  wie 
heute  gewesen,  und  niemand  wird  glauben,  dafs  vor  der 
Entdeckung  des  Sauerstofi's  die  Menschen  inri  mindesten  zwei- 
felhaft gewesen  sind  über  die  Nothwendigkeit  der  Lufl  zum 
Brennen  und  Athmen,  oder  über  die  eines  starken  Luftzugs 
zur  Hervorbringung  hoher  Hitzgrade. 


6  Liebig f  die  Entwickelung 

Unser  besseres  Verständnirs  liegt  nicht  in  unseren  Sinnen, 
noch  in  unserer  höheren  geistigen  Befähigung;  denn  in  Be- 
ziehung auf  letztere  gelten  die  'grofsen  Philosophen  des 
Alterthums,  die  sich  bemühten,  Aufschlüsse  über  das  Wesen 
der  Dinge  und  Erscheinungen  zu  erlangen,  heute  noch  als 
unübertroffene  Muster. 

Der  Grund  liegt  darin,  dafs  wir  an  Begriffen  reicher 
geworden  sind.  Aber  die  Begriffe  von  den  Dingen ,  oder, 
was  dasselbe  ist,  die  Bekanntschaft  mit  den  sinnlichen 
Dingen,  ihren  Eigenthümlichkeiten  und  Wirkungen,  bringt 
der  Mensch  nicht  mit  auf  die  Welt;  sie  müssen  durch  die 
Erfahrung  erst  erworben  und  in  seinem  Geiste  entwickelt 
werden,  ganz  anders  als  beim  Thiere,  dessen  Fähigkeiten 
sich  ohne  sein  Zuthun,  in  Folge  in  ihm  wirkender  Natur- 
gesetze, zur  erreichbaren  Vollkommenheit  entwickeln. 

Alle  diese  Begriffe  sind  entsprungen  oder  abgeleitet  von 
sinnlichen  Merkzeichen,  und  da  die  Naturerscheinungen  stets 
zusammengesetzt  und  ihre  Bedingungen  oder  Theile  wieder 
Dinge  sind,  welche  gleichfalls  bestimmbare  und  unveränder- 
liche Merkzeichen  an  sich  tragen,  so  ist  klar,  dafs  der  Ver- 
standesbegriff von  einem  Ding  oder  einer  Erscheinung  alle 
diese  Merkzeichen  in  sich  einschliefsen  mufs. 

Wir  sprechen  vom  Kohlenstoff  als  einem  Bestandtheil 
der  Pflanzen  oder,  des  Thierkörpers,  ohne  dafs  wir  uns  den 
Diamant,  Holz-  oder  Steinkohle  oder  den  Kienrufs  darunter 
denken,  eben  so  von  Phosphor  oder  Jod,  die  in  der  Natur 
als  solche  gar  nicht  vorkommen.  Es  sind  diefs  alles  ab- 
stracto Begriffe,  welche,  einmal  festgestellt,  in  allen  Fällen, 
wo  ihre  Merkzeichen  wahrgenommen  werden,  die  Idee  des 
Kohlenstoffs,  Phosphors,  Jods  erwecken. 

Da  nun  die  Naturerscheinungen  unter  einander  zusam- 
menhängen wie  die  Knoten  in  einem  Netz,  so  ergiebt  die 
Erforschung  einzelner  Erscheinungen,   dafs  sie  gewisse  Be- 


der  Ideen  in  der  Naturwissenschaft,  7 

dingongen,  welche,  wie  gesagt,  wirkende  Dinge  sind,  gemein 
mit  einander  haben,  und  da  die  ganze  Anzahl  der  Bedin- 
gungen oder^Theile  aller  Naturerscheinungen  begrenzt  und 
verhältnifsmäfsig  klein  ist,  so  gelingt  es  zuletzt,  alle  Natur- 
erscheinungen in  Begriffe  aufzulösen.  4, 

Diefs  ist  die  Aufgabe  der  Wissenschaft;  ihr  Fortschritt 
ist  abhängig  von  der  Vermehrung  der  Thatsachen;  er  steht 
aber  nicht  im  Verhaltnifs  zu  ihrer  Anzahl,  sondern  zur 
Summe  des  von  den  Thatsachen  abgeleiteten  Denkstoffs  oder 
Gedankenmaterials.  Tausend  Thatsachen  fär  sich  ^ändern  den 
Standpunkt  der  Wissenschaft  nicht,  und  eine  davon,  welche 
begrifflich  geworden  ist,  wiegt,  in  der  Zeit,  den  Werth  aller 
andern  auf. 

Diese  Bemerkungen  über  die  Entwickelung  unserer  Er- 
fahrungsbegriffe dürften  vielleicht  geeignet  sein,  zu  einer 
richtigeren  Beurtheilung  der  verschiedenen  Perioden  der  Er- 
kenntnifs  der  Naturerscheinungen  zu  fuhren,  als  diefs  bis 
jetzt  geschehen  ist. 

Da  die  Erklärung  einer  Naturerscheinung  ein  logischer 
Procefs  ist,  so  vermag  der  Verstand  im  voraus  die  Grund- 
sätze, das  heifst  die  logischen  Bedingungen,  festzustellen, 
die  sich  zu  ihrem  Verständnifs  oder  ihrer  Erklärung  ver- 
einigen müssen.  Diefs  ist  von  Aristoteles  geschehen;  er 
sagt  :  „Der  Weg  der  Philosophie  ist  der  aller  anderen  Wis- 
senschaften, man  mufs  zuerst  die  Thatsachen  sammeln  und 
die  Dinge  kennen  lernen,  an  denen  sich  die  Thatsachen  er- 
eignen ;  nicht  die  Masse  der  Thatsachen  auf  einmal,  sondern 
eine  jede  einzeln  für  sich  soll  man  zuerst  betrachten  und 
daran  die  Schlüsse  knüpfen;  haben  wir  die  Thatsachen,  so 
ist  es  nachher  unsere  Sache,  ihre  Verbindung  herzustellen. 

„Diese  Thatsachen  werden  durch  Sinneswahrnehmungen 
erworben;  wenn  diese  unvollständig  sind^  so  wird  es  auch 
die  darauf  gebaute  Erkenntnifs  sein. 


8  Liehig^  die  Entwickelung 

^Wir  können  keine  allgemeinen  theoretischen  Sätze 
aufser  durch  Induction  haben,  und  Inductionen  können  wir 
nur  durch  Sinneswahrnehmungen  machen,  denn  diese  haben 
es  mit  dem  Einzelnen  zu  thun.'' 

Das  sind  die  Hauptgrundsfitze  der  Forschung,  welche 
der  gröfste  Weise  des  Alterthums  uns  hinterlassen  hat;  sie 
haben  noch  heute  die  Geltung ,  die  sie  vor ,  2000  Jahren 
hatten. 

Vergleichen  wir  nun  seine  Erklärungen  der  Naturer- 
scheinungen ,  sowie  die  der  ganzen  aufeinanderfolgenden 
Reihe  von  Naturforschern  bis  zu  uns,  so  wird  man  finden, 
dafs  man  zu  allen  Zeiten  der  Meinung  war,  dafs  die  Begriffe 
sich  in  Uebereinstimmung  befänden  mit  den  Thatsachen,  und 
in  der  That  entsprachen  die  Erklärungen  stets  den  logischen 
Gesetzen,  aber  die  späteren  sind  immer  im  Widerspruch  mit 
den  früheren;  was  man  für  richtig  hielt,  wird  später  für 
falsch  erkannt,  und  so  heben  die  nachfolgenden  die  voran- 
gegangenen Erklärungen  immer  wieder  auf,  und'diefs  geht 
Jahrhunderte  lang  so  fort.  Es  ist  hieraus  klar^  dafs  die 
Wahrheit  der  Erklärungen  von  den  Grundsätzen  der  Logik 
allein  nicht  abhängt. 

Betrachten  wir  dagegen  die  Erfahrungsbegriffe  von 
Aristoteles  und  der  auf  ihn  folgenden  Forscher,  so  er- 
kennen wir  sogleich  den  Grund,  warum  der  höchstentwickelte 
Verstand  und  die  scharfsinnigste  Logik  für  sich  zu  einer 
richtigen  'Erklärung  nicht  ausreichen ,  weil  diese  abhängig 
ist  von  dem  Inhalt  der  Erfahrungsbegriffe. 

Am  Anfang  sind  die  Thatsachen,  welche  ein  Begriff  in 
sich  einschliefst,  unbestimmt  und  ihrer  Zahl  und  ihrem  Um- 
fang nach  nicht  bekannt,  und  es  folgt  hieraus  von  selbst, 
dafs  die  ersten  Erklärungen  weder  bestimmt  noch  begrenzt 
sein  können,  und  dafs  sie  sich  in  eben  dem  Verhältnifs  ändern 
müssen,   als  die  Thatsachen  näher  ermittelt  und  die  unbe- 
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kannten  Thaisachen ,  die  zu  dem  Begriff  gehören ,  entdeckt 
und  in  denselben  eingeschlossen  werden;  die  früheren  Er- 
klärungen sind  demnach  nur  relativ  falsch,  und  die  spateren 
nur  darum  richtiger,  weil  der  Inhalt  der  Begriffe  von  den 
Dingen  weiter,  bestimmter  und  scharfer  geworden  ist.  Diefs 
geschieht  in  einer  gewissen  Aufeinanderfolge. 

Kein  später  entwickelter  Begriff  kann  der  Zeit  nach 
einem  früheren  vorausgehen ,  und  wenn  diefs  geschieht ,  so 
ist  er  wirkungslos,  weil  es  ihm  an  Inhalt  mangelt.  An  den 
früheren  Begriff  knüpft  sich  die  Entwickelung  aller  nach- 
folgenden an. 

Aus  den  Erklärungen  der  Naturerscheinungen  der  grie- 
chischen Philosophen  und  der  nachfolgenden  Naturforscher 
ergiebt»Bich  der  Umfang  und  Inhalt  ihrer  Erfahrungsideen 
und  Nichts  anderes,  und  sie  bieten  von  diesem  Gesichtspunkt 
aus  für  die  Eniwickelungsgeschichte  der  Ideen  in  der  Natur- 
wissenschaft ein  ganz  besonderes  Interesse,  indem  wir  in 
ihnen  die  ersten  Anlagen  zum  Aufbau  unserer  Begriffe  er- 
kennen. 

Aristoteles  unterscheidet  das  Feste  vom  Flüssigen 
und  Luftförmigen.  Alle  festen  Dinge  sind  ihm  Varietäten 
eines  Festen;  erkennen  lafst  sich,  dafs  die  durchsichtigen 
etwas  mit  dem  Wasser  gemein  haben;  aber  die  Sprache 
reicht  nicht  aus,  um  die  übrigen  Verschiedenheiten  der  festen 
Dinge  in  Gestalt,  Farbe,  Härte  zu  begrenzen ;  nur  was  daraus 
gemacht  werden  kann,  oder  hervorgeht,  ist  bestimmbar.  Ein 
weifser  Stein  liefert  im  Feuer  Kalk,  ein  anderer  weifser 
Stein  schmilzt  zu  Glas,  ein  rother  Stein  liefert  Eisen,  ein 
anderer  rother  Quecksilber,  ein  grauer  Stein  Zinn,  ein 
schwarzer  Blei.  „Das  Wesentliche  der  Dinge^,  sagt  Ari- 
stoleles,  „liegt  in  der  Form."  Diefa  tat  der  erate  Begriff 
der  chennachen  Analyse. 


10  Liebig^  die  Entwickdang 

„Die  tägliche  Erfahrung  lehrt,  daf^  feste  Körper  in  der 
Luft  oder  im  Raum  nicht  schweben  können^  ohne  von  etwas 
gehalten  zu  sein,  und  da  man  die  Sterne  hinter  dem  Monde 
sieht,  und  der  Mond  der  Erde  naher  als  die  Sonne  ist,  so 
müssen  diese  Himmelskörper,  als  feste  Körper,  an  durch- 
sichtigen Ringen  oder  Kugelschalen  befestigt  sein,  die  sich 
mit  den  Himmelskörpern  um  die  Erde  bewegen.^ 

„Ein  frei  fallender  Stein  bewegt  sich  mit  steigender 
Geschwindigkeit  der  Erde  zu ;  Sinne  und  Verstand  sind  völlig 
unvermögend  zu  erkennen,  dafs  die  Erde  einen  Antheil  am 
Fallen  habe;  es  ist  klar,  dafs  in  dem  Stein  ein  Trieb  liegen 
mufs,  wieder  an  den  Ort  zu  kommen,  den  ihm  die  Natur 
angewiesen  hat."  Diefs  ist  der  Anfang  des  Begriff's  der 
Schwere  oder  einer  anziehenden  Kraft.  • 

Diese  Begriffe  der  Griechen  waren  vollkommen  mit  ihrer 
Erfahrung  im  Einklang,  und  insofern  richtig,  als  sie  keine 
anderen  haben  konnten.  Der  Zeitbegriff,  welcher  zum  zu- 
sammengesetzten Begriff  der  Geschwindigkeit  gehört,  wurde 
erst  1500  Jahre  nach  Aristoteles  entwickelt  und  in  den- 
selben aufgenommen.  Uhren  oder  Zeitmesser  für  kurze  Zeit- 
intervalle besafsen  die  Griechen  nicht. 

Beim  Beginn  der  Naturforschung  werden  die  zusammen- 
gesetzten Erscheinungen  des  Regens,  des  Regenbogens,  des 
Brennens  und  Athmens  selbstverständlich  für  einfache  ange- 
sehen, denn  man  weifs  von  ihren  Theilen  Nichts ;  spater  ent- 
deckt man ,  dafs  dem  Regen  die  Wolkenbildung  vorhergebt, 
dafs  ohne  Sonne  kein  Regenbogen  entsteht,  und  ohne  Luft 
kein  Brennen  und  kein  Athmen  statt  hat.  Der  später  wahr- 
genommene Theil  der  Erscheinung  wird  stets  als  ihr  Grund 
angesehen,  die  Sonne  als  der  Grund  des  Regenbogens,  die 
Luft  als  der  Grund  des  Athmens  und  Brennens,  ganz  in  dem 
Sinne,  wie  man  den  Mondlauf  als  den  Grund  der  Ebbe  und 
Fluth  sich  denkt. 
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•  So  gehören  die  Auffindung  und  Herstellung  der  mannig- 
faltigen Beziehungen  des  Wassers  von  Thaies,  die  der  Luft 
von  Anaximenes,  die  des  Feuers  von  Heraklit  zu  den 
gröfsten  Entdeckungen;  denn  diese  Philosophen  haben  damit  den 
Boden  für  alle  Fragen  geschaffen,  die  sich  an  die  wichtigsten 
Vorgänge  an  der  Oberfläche  der  Erde,  an  das  Leben  der 
Thiere  und  Menschen  knüpfen  —  Fragen,  die  uns  bis  in  die 
neueste  Zeit  beschäftigten. 

Aus  den  scharfsinnigen  Wortanalysen  der  griechischen 
Philosophen  erfahren  wir  mit  grofser  Bestimmtheit  die  Summe 
der  Begriffe,  welche  die  Wörter  in  sieh  einschliefsen ,  die 
sie  zu  ihren  Gedankenoperationen  gebrauchten,  und  es  dürfte 
genügen,  den  Inhalt  von  einem  dieser  Worte,  des  Wortes 
„Luft^;  in  den  verschiedenen  Perioden  mit  dem  unserigen  zu 
vergleichen,  um  eine  klare  Vorstellung  von  dem  Standpunkt 
der  Erfahrungsbegriffe  in  der  damaligen  Zeit  und  ihrer  Ent- 
wickelungsweise  zu  gewinnen. 

Die  Griechen  wufsten,  dafs  die  Luft  in  einer  Blase  dem 
Druck  widersteht,  und  dafs  ein  im  Wasser  umgekehrtes 
Glas  sich  nicht  mit  Wasser  füllt;  sie  wurde  als  ein  raum- 
erfüllendes, widerstandleistendes  Ding  angesehen,  als  ein  Ele- 
ment, und  nach  dem  Feuer  (das  ist  Rauch,  der  in  der  Luft 
in  die  Höhe  steigt)  als  das  leichteste  Element.  Bis  zum 
Anfang  des  16.  Jahrhunderts  betrachtete  man  die  Luft  als 
verwandelbar  in  Wasser,  in  der  Mitte  des  16.  Jahrhunderts 
als  nicht  verwandelbar  in  Wasser;  man  entdeckte,  dafs  sie 
Wasser  in  Luflform  enthalte  —  im  Jahre  1630,  dafs  sie 
ein  schweres,  d.  h.  wägbares  Ding  sei  —  1643,  welches 
auf  allen  Körpern  an  der  Oberfläche  der  Erde  mit  seinem 
ganzen  Gewicht  laste  —  1647,  dafs  die  unsichtbaren  Luft- 
theilchen  auch  auf  sich  selbst  drücken  und  elastisch  seien ; 
daher  die  unteren  Luftschichten  dichter  als  die  oberen  — 
1660,  dafs  sich  in  chemischen  Processen  Luftarten,  elastisch 
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wie  die  gemeine  Luft,  känstlich  erzeugen  lassen  —  17W, 
dafs  dergleichen  Luflarten  auch  in  Pflanzen,  Thicrstoffen, 
Steinen  und  Metallkalken  seien  —  nicht  Producte ,  sondern 
Educte,  manche  brennbar,  andere  das  Feuer  erstickend  — 
1774,  darunter  eine  Luftart,  in  welcher  brennbare  Körper 
noch  lebhafter  brennen  als  in  gemeiner  Luft  —  1775,  dafs 
die  atmosphärische  Luft  ihrer  Hauptmasse  nach  aus  einem 
Gemenge  zweier  Luftarten  bestehe,  von  denen  die  eine  das 
Verbrennen  unterhält,  die  andere  nicht,  aufserdem  wechselnde 
Mengen  Wasserdampf  enthalte  —  am  Ende  des  18.  Jahr- 
hunderts, dafs  sie  auch  Kohlensäure  —  im  19;  Jahrhundert 
Ammoniak  und  Salpetersäure  enthalte,  und  zuletzt,  dafs  in 
ihr  Pilzsporen  aller  Art  schweben. 

Unser  Standpunkt  in  Beziehung  auf  den  Begriff  der 
Luft  ist  durch  die  Arbeit  von  Hunderten  der  scharfsinnigsten 
Männer  während  eines  Zeitraums  von  mehr  als  2000  Jahren 
durch  stetige  Erweiterung,  Ausscheidung  und  Begrenzung 
des  ersten  Begriffs  erworben  worden,  und  darin  liegt  der 
Unterschied  aller  Begriffe  von  den  Dingen  und  Vorgängen, 
die  man  früher  hatte  und  die  wir  heute  haben.  Ich  werde 
später  Gelegenheit  haben  zu  zeigen,  dafs  der  Entdeckung 
der  Thatsachen,  welche  dem  ^Luftbegriff''  hinzukamen  und 
die  seinen  Inhalt  allmälig  erweiterten  und  bestimmter  mach- 
ten, die  „Idee^  der  Thatsachen  vorherging,  d.  h.  dafs  sie 
zuvor  „gedacht^  und  dann  erst  entdeckt  wurden. 

Man  wird  leicht  wahrnehmen ,  dafs  unsere  meisten  Be- 
griffe in  der  Philosophie  und  namentlich  in  der  Rechts- 
wissenschaft in  ganz  ähnlicher  Weise  aufgefunden  und  ent- 
wickelt worden  sind,  und  dafs  unsere  heutigen  Begriffe  vom 
Wort  „Staat"  oder  „Kirche**  vor  hundert  Jahren  einen 
anderen  Inhalt  hatten.  Der  „Gottesbegriff*'  wechselt  und 
entwickelt  sich  mit  dem  Begriff  der  „Kraft^. 
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Ein  jeder  unserer  gegenwartigen  Begriffe  ist  die  Frucht 
der  Zeit  und ,  einer  unendlichen  Arbeit  und  geistigen  An- 
strengung,  und  wenn  unsere  Speculationen  weniger  kühn  als 
die  der  Griechen  sind,  so  ist  es  eben  ihr  Beispiel,  das  uns 
gelehrt  hat,  dafs  der  höchste  Schwung  der  Phantasie  und 
die  scharfsinnigste  Logik  unseren  Standpunkt  nicht  ändern, 
und  dafs  sie  wirkungslos  auf  den  regelmfifsigen  Verlauf  der 
Entwickelung  der  Erfahrungsbegriffe  sind.  Euklid  mit 
seinem  machtigen  mathematischen  Verstand  glaubte,  dafs  man 
mittelst  Sehsirahlen  aus  den  Augen  heraus  sehe,  und  Des- 
€artes,  einer  der  gröfsten  Denker  aller  Zeiten,  konnte  sich 
zu  dem  Begriff   einer  anziehenden  Kraft  noch  nicht  erheben. 

Es  ist  die  Meinung  sehr  verbreitet,  dafs  zwischen  der 
griechischen  und  modernen  Naturforschung  bis  zum  15.  Jahr- 
hundert eine  Lücke  bestehe',  und  so  wird  denn  auch  von 
den  Geschichtsschreibern  das  Mittelalter  als  die  Periode  des 
Stillstands  und  das  15.  Jahrhundert  als  die  des  Wiederer- 
Wachens  der  Wissenschaften  bezeichnet. 

Diese  Ansicht  ist,  wenn  man  sie  auf  Europa  bezieht, 
nur  bedingt  richtig,  und  Sann  nicht  für  die  westlichen  Theile 
Europa's,  für  Deutschland,  England  und  das  gegenwartige 
Frankreich  gelten;  in  welchen  die  griechische  und  römische 
Cultur  im  Mittelalter  nicht  erlöschen  konnte,  weil  sie  in  diese 
Lander  erst  sehr  viel  spöter  Eingang  fand ;  man  mufs  sich 
daran  erinnern,  dafs  das  westliche  Europa  zur  Zeit  der  hohen 
Schulen  Athens  von  halbwilden  Völkerschaften  bewohnt  war, 
die  sich  in  Thierfelle  kleideten,  dafs  unier  Karl  dem 
Grofsen  die  meisten  Würdenträger  und  machtigsten  Barone 
des  Reiches  ihren  eigenen  Namen  nicht  schreiben  konnten, 
und  dafs  noch  Im  13.  Jahrhundert  Rom  der  Mittelpunkt  des 
Menschenhandels  mit  Christensklaven  war,  und  zu  Lyon 
und  in  den  Küstenstadten  der  Ost-  und  Nordsee  grofse 
Sklavenmarkte  bestanden. 
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Die  Bemühungen  des  grofsen  Kaisers,  der  rohen  und 
unwissenden  Geistlichkeit  seiner  Zeit  durch  pröndung  Ton 
Schulen  geistige  Bildung  beizubringen,  konnten  keinen  Erfolg 
haben,  weil  der  Boden,  auf  dem  sich  die  Cultur  entwickelt, 
durch  die  CiTilisation  noch  nicht  vorbereitet  war.  Die  Ent- 
wickelung  der  Cultur,  d.  i.  die  Erweiterung  des  geistigen 
Gebiets  der  Menschen,  ist  abhängig  von  der  Zunahme  der 
Erfindungen  in  den  Bevölkerungen,  wdche  den  Fortschritt 
ihrer  Civiiisation  bedingen ;  denn  durch  diese  werden  neue 
Thatsachen  dar  Natur  abgewonnen,  welche  für  die  Vermeh- 
rung der  Erfahrungsbegriffe  oder  des  Denkstoffs  der  Men- 
schen durchaus  unentbehrlich  sind. 

Zur  Entwickelung  der  Wissenschaft,  deren  Mutter  die 
Cultur  ist,  gehören  noch  andere  Bedingungen;  sie  ist  abhän- 
gig von  der  Entstehung  emer  Gesellschaftsklasse ,  die  ihre* 
Kräfte  der  Pflege  des  geistigen  Gebiets,  mit  Ausschlufs  eines 
jeden  anderen  Zwecks,  zuwendet.  Da  die  Männer,  welche 
sich  dieser  Aufgabe  widmen,  keine  Producte  erzeugen,  die 
sie  gleich  Waaren  auf  dem  Harkte  zum  Eintausch  ihrer 
Lebensbedurfnisse  verwerthen  können,  so  kann  eine  solche 
Gesellschaftsklasse  nicht  eher  entstehen,  als  bis  sich  in  den 
Bevölkerungen  ein  gewisser  Ueberscbufs  von  Beichthum  an- 
gesammelt hat,  welchen  dessen  Besitzer  zur  Befriedigung 
ihrer  materiellen  Bedürfnisse  nicht  weiter  nöthig  haben;  mit 
dem  Eintreten  dieses  Zustandes  machen  sich  erst  die  geisti- 
gen Bedürfnisse  der  Mensehen  gelt^d,  und  die  besitzende 
Klasse  tauscht  dann  einen  Theil  ihres  Reicbthums  gegen  die 
Mittel  zur  Bildung  ihres  Geistes  aus. 

Obwohl  zwischen  dem  oströmischen  Reich  und  Italien 
im  Mittelalter  ein  ununterbrochener  Verkehr  und  kein  Hin- 
dernifs  für  die  Verbreitung  der  byzantinjschen  Gelehrsamkeit 
bestand,  so  fand  ihr  Uebergang  in  die  westlichen  Länder  bis 
zum  14.  Jahrhundert  dennoch  nicht  statt,   weil  die  intellec- 
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tuelle  Klasse  in  diesen  noch  nicht  entstanden  war,  und  mit 
ihr  die  Bedingungen  zu  ihrer  Pflege  und  Portentwickelung 
noch  fehlten;  es  ist  selbstverständlich,  dafs  die  griechische 
Cultur  sich  nur  in  dem  Verhältnifs  im  westlichen  Buropa 
fortentwickeln  konnte,  als  die  Civilisalion  der  Bevölkerungen 
sich  der  des  griechischen  Alterthums  näherte. 

Es  lafst  sieb  leicht  nachweisen,  dafs  die  Civilisalion  der 
europäischen  Bevölkerungen  von  dem  Verfall  der  altgriechi- 
schen Staaten  an  f<Htwahrend  stieg,  aber  durch  eigenthüm- 
liehe  Verhiltnisse^  die  ich  gleich  berühren  will,  bli^  sie 
eine  Zeitlang  ohne  Einflufs  auf  den  Fortschritt  der  Cultur, 
d.  i.  ihres  geistigen  Grebiete,  daher  denn  eine  scheinbare  Lücke. 

Was  den  Antheil  betrifft,  den  die  Erfindungen  an  der 
Efitwickelung  der  Begriffe  und  Ideen  in  der  Naturforschung 
haben,  so  reicht  es  hin,  di^  Aufmerksamkeit  darauf  zu  lenken, 
dafs  z.  B,  die  wahre  Absicht  v<m  der  Bewegung  der  Erde 
una  der  Planeten  von  der  Erfindung  des  Fernrohrs  ausging; 
sowie  denn  alle  Fortschritte  der  Astronomie  von  der  Ver- 
besserung der  Sehwerkzeuge  abhängig  waren.  Der  Erfindung 
des  Fernrohrs  ging  dto  Erfindung  des  farblosen  Glases  vor- 
aus. Die  weitere  Verbesserung  der  optischen  Instrumente 
hing  von  der  Erfindung  des  Flintgases  und  der  von  achro- 
matischen Linsen  ab,  welche  Newton  für  unmöglich  hielt. 
Mit  Galilei's  Instrument  hätten  der  Uranus  und  die  Satel- 
liten des  Saturn  nicht  entdeckt  werden  können.  Köpern i- 
ktts  hielt  seine  Ansicht  nicht  für  „wahr'',  sondern  fär  „ein- 
facher und  schöner^ ,  so  Wie  wir  die  Begriffe  eines  Psycho- 
logen von  „gut^  und  „schön^  nichf  in  dem  Sinne  für  wahr 
halten,  wie  2x2  =  4  wahr  ist,  sondern  für  „angemessen'^, 
„tief^  oder  „erschopf^d^. 

Die  cfaettiische  Analyse  ist  aus  der  Probirkunst  der 
Metallurgen,  die  Minemichemie  aus  der  Apothdierkunst  und 
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den  technisch-chemischen  Gewerben,  die  organische  Chemie 
aus  der  Medicin  hervorgegangen« 

Die  Wärmelehre  hat  sich  durch  die  Dampfmaschinen, 
die  Lehre  vom  Licht  durch  die  Photographen  erweitert. 

In  der  Astronomie  leisteten  die  Griechen  das  Höchste, 
was  sie  mit  einem  einfachen  einzelnen  Sinn  vermochten;  sie 
entdeckten  das  Gesetz  der  Reflejdon  des  Lichtes,  die  arith- 
metischen Gesetze  der  Töne,  den  Schwerpunkt,  das  Hebel- 
gesetz und  das  des  hydrostatischen  Drucks,  und  was  sich 
mit  Hülfe  der  Mathematik  aus  diesen  Gesetzen  und  den 
astronomischen  Beobachtungen  entwickeln  liefs;  aller  weitere 
Fortschritt  war  aber  durch  den  Grad  ihrer  Civilisation  be- 
schränkt. 

Die  Quelle  des  Handels,  des  Reichthums  und  der  Macht 
der  griechischen  Staaten  in  ihrer  Blüthezeit  war  eine  höchst 
entwickelte  umfangreiche  Industrie ;  Korinth  lieferte,  was  wir 
die  Birmingham-  und  Sheffieldwaaren  nennen  möchten ;  Atlien 
war  der  Mittelpunkt  der  Fabrikationen ,  die  sich  in  Leeds, 
Staffordshire  und  London  vertheilt  finden  (Wollengewebe, 
Färbereien,  Thonwaaren,  Gold-  und  Silbergeräthe  und  Schiffs- 
bau). Die  Bürger  waren  Fabrikanten  im  gröfsten  Mafsstab, 
Rheder  und  Handelsherren ,  die  ihre  Comptoire  und  Facto- 
reien  an  allen  Küsten  des  Schwarzen-  und  des  Mittelmeeres 
hatten;  die  Männer  der  Wissenschaft  waren  Bürgersöhne 
und  mit  den  Gewerben,  der  Industrie  und  dem  Handel  ver- 
traut. Sokrates  war  ein  Steinmetz,  Aristoteles  ein 
Apotheker  (Arzneibereiter  und  Arzt),  Plato  und  Selon 
dem  Handel  nicht  fremd. 

Der  Gelehrte  sprach  und  schrieb  in  Altgriechenland  in 
derselben  Sprache  wie  der  Gewerbetreibende;  in  ihrer  gei- 
stigen Bildung  stand  der  letztere  auf  derselben  Stufe  wie  der 
Philosoph^  nur  in  der  Richtung  ihrer  Kenntnisse  lag  ihre  Ver- 
schiedenheit ;    demokratische  Staatseinrichtungen    verbanden 
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beide  zu  einem  innigen  persönlichen  Verkehr  und  in  der 
Tfaat  scheinen  die  38  Capitel  von  den  „Problemen^  Nichts 
anderes  zu  sein^  als  Fragen  von  Gewerbetreibenden,  Künst- 
lern, Musikern,  Architekten,  Ingenieuren,  welche  Aristote- 
les, so  weit  seine  Erfahrungsbegriffe  reichten,  zu  lösen  ver- 
suchte. 

Kein  anderes  Land  der  alten  Welt  vereinigte  bis  zu 
Perikles  in  seinem  gesellschaftlichen  Zustand,  in  der  engen 
Verbindung  der  productiven  mit  der  intellectuellen  Klasse, 
die  nothwendigen  Bedingungen  zur  Entstehung  der  Wissen- 
schaft, in  gleichem  Grade,  wie  Griechenland.  Aber  Griechen- 
land war  ein  Sklavenstaat,  und  in  der  Sklaverei  lag  der 
Bann,  welcher  die  griechische  Civilisation  in  eine  bestimmte 
Grenze  einschlofs  und  diese  unüberschreitbar  machte. 

Alle  Producte  der  griechischen  Fabriken  wurden  durch 
Sklavenarbeit  hervorgebracht.  Zur  Zeit  der  Blüthe  Athens 
kamen  auf  100  Bürger  nahe  2000  Sklaven  —  eine  Zahl,  die 
einen  Begriff  von  der  aufserordentlichen  Entvnckelung  der 
athenischen  Industrie  giebt. 

Es  ist  klar,  dafs  ein  Gewerbetreibender,  ein  Handwerker 
z.  B.,  für  sich  allein  nicht  im , Stande  ist,  mehr  Werthe  zu 
erzeugen,  als  er  zum  Erwerb  der  nothwendigsteri  Lebens- 
bedürfnisse für  sich  und  seine  Familie  bedarf;  er  mufs  über 
die  Kräfte  von  20  und  mehr  Menschen  nach  Willkür  vier- 
fügen  können,  wenn  er  einen  Ueberschufs  an  Producten  der 
Industrie  erzeugen  soll,  grofs  genug,  um  die  Bedürfnisse 
von  einem  Theil  der  Bevölkerung  des  Landes,  in  dem  er  lebt, 
zu  befriedigen;  und  alle  Gewerbetreibenden  zusammen  im 
Lande  müssen  einen  sehr  viel  gröfseren  Ueberschufs  produ- 
ciren,  wenn  ihre  Erzeugnisse  Gegenstande  des  Ausfuhrhan- 
dels werden  sollen.  Dieses  letztere  Verhaltnifs  besteht  in 
allen  industriellen  Handelsstaaten,  und  bestand  in  Griechen- 
land;   denn   der  im  Lande   sich  anhäufende  Beichthum  an 
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edlen  Metallen  war  nicht  durch  Ausraubung ,  sondern  durch 
den  Tausch  griechischer  Industrie -Erzeugnisse  in  anderen 
Ländern  erworben,  für  deren  Bevölkerungen  sie  mehr  Werth 
als  Gold  und  Silber  hatten. 

Der  Fortschritt  der  griechischen  Civilisation  hing  wesent- 
lieh  ab  von  dem  Uebergang  des  Sklavenstaats  in  einen  freien 
Staat,  welcher  ohne  die  Benutzung  der  Naturkräfte,  vermittelt 
durch  zusammengesetzte  Werkzeuge,  welche  die  Arbeit  der 
Sklaven  verrichten,  undenkbar  ist. 

Es  ist  klar,  dafs  mit  der  Erfindung  einer  Maschine, 
welche  eine  gegebene  Naturkraft,  z.  B.  ein  fallendes  Wasser- 
gewicht, umsetzt  in  Arbeitskraft,  und  die  Arbeit  von  20  Men- 
schen verrichtet,  der  Erfinder  reich  und  die  Sklaven  zu 
freien  Männern  werden  können,  und  dafs*  die  natürliche  Folge 
der  Einführung  von  Maschinen  eine  Vermehrung  der  pro- 
ductiven  Klasse,  und  damit  der  Anzahl  der  Erfinder  und  eine 
gesteigerte  P^oduction  des  Landes  ist.  Aber  in  einem  Sklaveh- 
staat  ist  die  Anwendung  der  Naturkräfte  und  der  Ersatz  der 
Sklavenarbeit  durch  Maschinenarbeit  so  gut  wie  unmöglich, 
denn  der  Erwerb  und  Reichthum  der  besitzenden  Klassen 
beruht  in  einen^  solchen  Staat  auf  den  Sklaven,  und  jeder 
einzelne  Bürger  sieht  in  der  Einführung  von  Maschinen  sein 
Vermögen  thatsächlich  bedroht,  und  wenn  diese,  wie  in 
Griechenland,  zu  den  Machthabern  gehören,  so  vereinigen 
sich  Regierung  und  Volk,  um  den  bestehenden  Zustand,  d.  i. 
die  Sklaverei,  dauernd  zu  machen;  die  Regierungen  in  der 
anscheinend  weisen  Absicht  ^  der  arbeitenden  Bevölkerung 
ihren  Lebensunterhalt  zu  sichern. 

Nur  der  freie  Mann  und  nicht  der  Sklave  hat  den  inneren 
Antrieb  und  ein  Interesse,  Werk;^euge  zu  verbessern  oder 
neue  zu  erfinden,  und  so  sind  dann  an  der  Erfindung  einer 
zusammengesetzten  Maschine  in  der  Regel  die  Arbeiter,  die 
[de  herstellen,  als  Hiterfinder  betheiligt.    Die  Steuerung  und 
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der  Regalator,  Welche  zu  den  wichtigsten  Theilen  der  Dampf- 
maschinen gehören,  sind  Erfindungen  von  Arbeitern. 

Von  einer  Verbesserung  der  einmal  eingeführten  Be- 
triebs- und  Fabrikationsmethoden  durch  Sklaven,  welche 
Arbeitsmaschinen  sind,  kann  keine  Rede  sein. 

Die  Freiheit,  d.  !•  die  Lösung  aller  Bande,  welche  den 
Menschen  hindern,  die  ihm  von  Gott  verliehenen  Kräfte 
zu  seinem  Besten  zu  verwenden ,  ist  die  Grundlage  und 
wichtigste  aller  Bedingungen  für  den  Fortschritt  des  Men- 
schengeschlechts in  Civilisation  und  Cultur. 

Ein  Blick  auf  China  genügt,  um  den  Einflufs  zu  ver- 
stehen, welchen  der  einfache  Ausschlufs  der  Naturkrafte  zur 
Verrichtung  der  menschlichen  Arbeit  durch  Maschinen  auf 
ein  begabtes  Volk  hervorgebracht  hat ;  seine  hohe  Civilisation 
ist  hierdurch  seit  2000  Jahren  stabil  gemacht  worden. 

In  England,  und  namentlich  in  den  Vereinigten  Staaten 
Nordamerika's,  wo  veraltete,  der  Unwissenheit  entsprungene 
Staatseinrichtungen  und  Gesetze  die  freie  Verwendung  der 
Kräfte  der  Menschen  nicht  hemmen,  sehen  wir  dagegen  einen 
stetigen  Zuwachs  von  Reichthum,  Macht  und  Civilisation,  und 
man  kann  kaum  einen  Zweifel  hegen ,  dafs  in  der  Bevölke- 
rung der  freien  Staaten  Nordamerika's  alle  Bedingungen 
vorhanden  sind,  sich  zur  höchsten  von  den  Menschen  erreich- 
baren Cultur-  und  Civilisationsstufe  zu  entwickeln. 

Ein  moderner  Staat ,  in  welchem  keine  Gewerbefreiheit 
besteht,  wo  der  Betrieb  und  die  Ausdehnung  eines  Geschäftes 
von  dem  Willen  unwissender  Beamten  abhangig  ist,  wo  der 
freie  Mann  gehindert  ist,  den  Ort  zu  wählen,  den  er  für  die 
Verwendung  seiner  Kräfte  am  passendsten  findet,  und  zur 
Scfaliefsung  der  Ehe  die  Erlaubnifs  seiner  Herren  bedarf  — 
diefa  ist  der  alte  Sklavenstaat,  in  welchem  der  Kern  des 
Vottes  arm    und  ahne  Empfänglichkeit  für  geistige  und  sitt- 
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liehe  Bildung,  und  dessen  Reichthum  und  Macht  ein  iäuschen*- 
der  Firnifs  ist,  den  eine  leichte  Reibung  hinwegnimmt. 

Die  Wirkung  des  Reichlhums  auf  den  Geist  der  produc- 
tiven  Klassen  sehen  wir  in  den  Handelsstaaten,  deren  Handel 
aus  der  Industrie  entspringt  Die  Söhne  der  wohlhabenden 
Industriellen  und  Handelsherren  wenden  sich  von  dem  Ge- 
werbe ihrer  Vater  ab ,  welches  die  Quelle  ihres  Reichthums 
war;  nicht  der  Erwerb  von  Geld,  von  welchem  sie  einen 
Ueberflufs  besitzen,  sondern  der  von  Ehre  und  Ansehen  wird 
ihr  Ziel,  sie  widmen  sich  den  Wissenschaften,  dem  Staats-, 
Militär-  oder  Kirchendienst,  und  in  dieser  Weise  entspringt 
aus  der  productiven  die  intellectuelle  Klasse. 

In  dem  modernen  Europa  vererbt  sich  eine  Fabrik  nicht 
auf  die  dritte  Generation,  eben  so  gehen  die  meisten  Handels- 
häuser in  der  zweiten  schon  in  andere  Hände  über.  Darauf 
beruht  in  einem  freien  Staat  die  Erneuerung  der  ganzen  in- 
dustriellen Bevölkerung  mit  jeder  Generation  und  die  stetige 
Wiederbelebung  der  Industrie;  der  reich  gewordene  Indu- 
strielle macht  dem  strebenden  neue  Erfindungen  erzeugenden 
Mittellosen  Platz,  und  so  stellt  sich  ein  Kreislauf  im  Staate 
her,  wodurch  seine  Kraft  und  sein  Reichthum  stelig  wachsen. 

In  Griechenland  gestalteten  sich  die  Verhältnisse  in  ganz 
anderer  Weise;  dort  erzeugte,  wie  äberall,  der  Reichthum 
die  intellectuelle  Gesellschaftsklasse,  deren  Lebensunterhalt 
durch  die  productive  gesichert  werden  mufs,  aber  die  letztere 
erneuerte  und  verjüngte  in  Griechenland  sich  nicht;  der  mit- 
tellose Freie  war  genöthigt  auszuwandern,  er  konnte  vielleicht 
ein^  Maschine,  aber  keine  Sklaven  erfinden,  und  ohne  Sklaven 
war  für  ihn  im  Lande  der  Erwerb  von  Reichthum  durch  die 
Industrie  versperrt;  nur  der  Weg  des  Handels  blieb  einer 
Minderzahl  ofi^en. 

Mit  dem  Aufhören  des  Kreislaufs  im  Staate,  welcher 
die  Industrie  und  das  Productionsvermögen  in  der  Bevölke- 
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rang  erhält  und  ihren  Fortschritt  bedingt,  war  Griechenland 
an  der  Grenze  seiner  Civilisation  und  Cultur  angekommen. 
Das  reich  gewordene  Volk  erzeugte  keine  Erfindungen  mehr, 
und  mit  dem  Mangel  an  neuen  der  Natur  abgewonnenen 
Thatsacben  versiegte  die  Quelle  der  zur  Erweiterung  des 
geistigen  Gebiets,  d.  i.  der  Cultur,  unentbehrlichen  Erfahrungs- 
begrifiTe.  Der  Handel  mit  den  Erzeugnissen  des  eigenen 
Landes  mufste  in  Griechenland  nach  und  nach  übergehen  in 
den  Handel  mit  den  Producten  anderer  Länder;  dadurch 
konnte  das  angesammelte  Kapital  eine  Zeit  lang  noch  erhalten 
werden,  aber  der  Lebensnerv  des  Sklavenstaats  war  Jahr- 
hunderte vorher  vertrocknet,  ehe  sich  sein  Verfall  durch 
aufsere  Merkzeichen  kund  gab. 

Die  Civilisation  der  Griechen  wanderte  durch  das  Römer- 
reich und  die  Araber  in  alle  Länder  Europa's,  und  ihre  stetige 
Fortentwic^elung  ist  durch  das  ganze  Hittelalter  hindurch 
in  der  Zunahme  der  Erfindungen  augenfällig;  am  Ende  des 
15.  Jahrhunderts  finden  wir  bereits  eine  ausgebildete  Algebra 
und  Trigonometrie,  die  Decimaleintheilungen  bei  Rechnungen, 
den  verbesserten  Kalender,  und  in  dem  Gebiete  der  Medicin 
eine  völlige  Umwälzung  vorbereitet;  wif  finden  bewunde- 
roogswurdige  Fortschritte  im  Bergbau  und  in  den  Hütten- 
processen,  in  der  Färberei,  Weberei,  Gerberei,  in  der  Glas- 
macherkunst, in  der  Ingenieur-  und  Baukunst,  und  nament- 
lich in  dem  Gebiete  der  Chemie.  Das  Papier,  das  Fernrohr, 
die  Schiefswafien ,  die  Uhren,  das  Stricken  mit  Stricknadeln, 
die  TisQhgabeln,  die  Hufeisen,  die  Glocken,  Kamine  und 
Schornsteine,  die  Holzschneide-  und  Kupferstecherkunst,  die 
Drahtziehmaschinen,  die  Stahlbereitung,  das  Tafelglas,  der 
Spiegelbeleg  mit  Blei-  und  Zinn- Amalgam,  die  Wind-,  Poch- 
und  Sägemühlen  wurden  erfunden,  die  Getreidemühlen  und 
der  Webstuhl  verbessert. 
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Diese  Erfindungen  geben  einen  Begriff  von  dem  Fort- 
schritt der  Civilisation  im  westlichen  Europa,  und  an.  sie  und 
die  geographischen  Entdeckungen  knüpfen  sich  alle  Errungen- 
schaften auf  dem  Gebiete  des  Geistes  im  15.  Jahrhundert; 
wir  finden  einen  blühenden  Handel,  der  von  Genua,  Pisa, 
Venedig  und  den  Kästenstadten  der  Nord-  und  Ostsee  aus 
ganz  Europa  .umfafst ,  und  es  mit  dem  Orient,  Arabien  und 
Indien  verbindet,  und  als  Grundlage  desselben  eine  umfang- 
reiche Industrie  in  den  gewerbfleifsigen  niederländischen, 
italienischen ,  deutschen  und  englischen  Städten ;  wir  sehen 
in  diesen  einen  freien,  wohlhabenden  Burgerstand  in  gestei- 
gerter Tüchtigkeit  erstehen  und  aus  ihm  naturgemäfs,  in  Folge 
des  angesammelten  Reichthums,  aus  bürgerlichen  Elementen 
die  intellectuelle  Gesellschaftsklasse  sich  entwickeln.  Von  da 
an  begann  die  Fortentwickelung  der  griechischen  und  römi- 
sehen  Cultur. 

In  der  ersten  Zeit  gingen  die  Kräfte  des  neu  entstehen- 
den Gelehrtenstandes  in  den  Bemühungen  auf,  die  Erbschaft 
der  geistigen  Schätze  anzutreten,  welche  das  Alterthum  hinter- 
lassen hatte;  und  so  lange  die  Gelehrten  selbst  noch  zu 
lernen  hatten  und  Schüler  waren,  und  in  ihnen  die  griechische 
und  römische  Cultur  noch  nicht  lebendig,  d.  i.  der  Fortenl- 
wickelung  fähig  geworden  war,  konnten  sie  ihren  Beruf, 
Lehrer  des  Volkes  zu  sein,  wirksam  nicht  erfüllen ;  sie  wandten 
sich  sogar;  und  nicht  ohne  Grund,  von  dem  Volk  und  seiner 
Sprache  ab,  denn  die  Literatur  ihres  Landes  bot  ihnen  kaum 
etwas,  was  würdig  war,  ihren  von  den  Vorbildern  des  Alter- 
thums  erfüllten  Geist  anzuziehen  und  zu  fesseln. 

Die  Stellung  und  Beschäftigung  der  damaligen  Gelehrten 
wirkten  zusammen ,  um  sie  von  dem  Verkehr  mit  den  pro- 
ductiven  Klassen  abzuschliefsen,  und  so  giebt  denn  die  Lite- 
ratur  dieser  Zeit  keinen  Aufschlufs  über  die  Givilisations- 
und  Culturstufe   des  Volks;   denn   das  in  der  BevölkeruJ% 
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circulirende  und  in  ihr  Denken  eingedrungene  Wissen,  das 
aos  der  erworbenen  näheren  Bekanntschaft  mit  den  physischen 
Gesetzen  und  im  Verhältnifs  zu  der  Summe  ihrer  richtigeren 
Ideen  von  den  Dingen  und  ihren  Beziehungen  zu  einander 
sich  entwickelt,  war  noch  nicht  in  Büchern  gesammelt  und 
den  Gelehrten  völlig  fremd. 

Die  Annäherung  der  intellectuellen  und  productiven 
Cksse  wurde  durch  die  Abschliefsung  des  gelehrten  Standes 
kaum  aufgehalten,  weil  der  gewerbtreibenden  und  industriellen 
Bevölkerung  bis  zum  14.  Jahrhundert,  das  nothwendige 
Mittel  hierzu ,  in  der  sehr  wenig  ausgebildeten  Schriftsprache 
fehlte.  An  der  Stelle  der  Gelehrten  wirkten  die  Heister- 
sänger in  ihren  Singschul^n  erfolgreich  für  die  Entwickelung 
und  Verbreitung  der  Sprache  in  Wort  und  Schrift,  in  den 
bürgerlichen  Kreisen;  bis  dahin  war  die  productive  Classe 
zum  Austausch  und  zur  Vermehrung  ihrer  Erfahrungen  aus* 
schliefslich  auf  den  persönlichen  Verkehr  durch  Reisen  an- 
gewiesen, sie  war  eine  wandernde  Gesellschaftsciasse;  aber 
mit  dem  Erwerb  der  Schriftsprache  wurden  die  von  ihr  er- 
worbenen Thatsachen  und  Erfahrungen  gesammelt  und  ver- 
breitbar gemacht,  und  Schreiben  und  Lesen,  vorher  unbe- 
kannte Künste,  wiirden  von  der  Bevölkerung,  als  höchst 
wichtige  Mittel  zum  Austausch  und  zur  Vermehrung  ihrer 
Kenntnisse,  zunächst  in  den  Städten  erkannt,  deren  Industrie 
mit  einer  wandernden  Bevölkerung  unverträglich  war.  In 
diesen  Städten  wurden  die  ersten  Volksschulen  gegründet. 

Der  Drang,  die  Kenntnisse  des  Alterthums  durch 
Schulen  zu  verbreiten ,  war  in  der  gelehrten  Classe  eben  so 
stark,  wie  die  Begierde  in  der  productiven  nach  Unterricht. 
Beide  Umstände  steigerten  vereint  die  Nachfrage  nach 
Büchern,  und  die  Schwierigkeit,  diese  durch  Abschreiber  zu 
befriedigen,  rief  in  der  Mitte  des  15.  Jahrhunderts  die  Er- 
findung des  Buchdrucks  hervor.     Ein  Jahrhundert   früher 


24  Liehtg^  die  Entwickelung 

würde  sie  ohne  allen  Einflufs  auf  die  Geistesentwickelung 
gewesen  sein;  von  der  Zeit  an,  in  welc|)e  sie  fiel,  datirt 
eine  neue  Periode  in  der  Geschichte  der  Cultur. 

Ueberblickt  man  die  Literatur  am  Ende  des  ersten 
Jahrhunderts,  nach  dem  Druck  des  ersten  Buchs  mit  beweg- 
lichen Lettern,  so  wird  man  von  Erstaunen  erfüllt,  über 
den  Umfang  und  die  Bedeutung  der  Leistungen  in  den  Ge- 

» 

bieten  der  Naturwissenschaften  und  Medicin,  und  über  die 
aufserordentliche  Masse  von  Thatsachen  und  Erfahrungen, 
welche  das  Mittelalter  in  der  Astronomie,  der  Technik,  der 
Ingenieurkunst,  deli  Gewerben  und  der  Industrie  erworben 
und  vererbt  hatte,  und  die  jetzt  von  den  geistig  gebildeten 
Schülern  der  gelehrten  Schulen,  welche  den  producirenden 
Classen  am  Nächsten  standen,  nämlich  den  Aerzten,  gesam- 
melt wurden.  Im  16.  Jahrhundert  waren  die  Aerzte  die 
Begründer  der  modernen  Naturwissenschaften,  sie  nahmen 
Theil  an  der  Verbreitung  und  Erweiterung  des  griechischen 
Wissens,  und  waren  die  Vermittler  der  geistigen  Bildung 
des  Volks. 

Es  vergingen  aber  wieder  anderthalb  Jahrhunderte,  ehe 
die  von  ihnen  gesammelten  und  erworbenen  Kenntnisse,  ge- 
ordnet und  umfänglich  und  vollständig  genug  waren,  um 
als  Lehrmittel  an  den  Universitäten  wirksam  zu  sein;  bis 
dahin  hatte  die  fremde  Sprache,  in  der  sie  niedergelegt 
wurdep,  welche  allen  Gelehrten  in  Europa  geläufig  war, 
den  nicht  hoch  genug  zu  schätzenden  Ybrtheil,  die  Männer 
aller  europäischen  Länder,  die  ihre  Kräfte  dem  Aufbau  der 
Wissenschaften  widmeten,  zur  Lösung  ihrer  h,ohen  Aufgaben 
zu  vereinigen.  Ohne  die  gemeinsame  lateinische  Sprache 
wäre  ihr  fruchtbringendes  Zusammenwirken  unmöglich  ge- 
worden; erst  gegen  Ende  des  18.  Jahrhunderts  fiel  mit 
ihrem  Ausschlufs  in  den  Schulen  und  der  Literatur  die  letzte 
Schranke,  welche  die  intellectuelle  Glasse   von   der  produ- 


der  Ideen  in  der  Naturwissenschaft  25 

cirendQn  getrennt  hatte;  beide  sprachen  wieder,  wie  im 
a]ten  Griechenland,  dieselbe  Sprache  und  verstanden  einan- 
der, denn  Wissenschaft,  Schule  und  Dichtkunst  wirkten  zu- 
sammen, um  einen  gleich  hohen  Grad  von  geistiger  Bildung 
in  allen  Ständen  zu  verbreiten. 

Mit  dem  Erlöschen  des  ^klaventhums  der  alten  Welt 
und  der  Vereinigung  aller  Bedingungen  der  Fortentwickelung 
des  menschlichen  Geistes  gestalten  sich  von  da  an  Fortschritte 
in  der  Givilisation  und  Cultur,  welche  ohne  Ende,  unzer- 
störbar und  unvergänglich  sind^ 

In  der  Naturforschung  ist  in  dem  natürlichen  Verlauf 
ihrer  Ausbildung  eine  Wandlung  eingetreten.  Eine  Zeit  lang 
hatte  sie  die  meisten  Thatsachen,  aus  denen  sie  die  Erfah- 
rungsideen durch  ihre  Gedankenarbeit  entwickelte,  von  den 
Metallurgen,  den  Ingenieuren,  den  Apothekern,  überhaupt 
den  Industriellen,  empfangen,  und  deren  Erfindungen  in 
Begriffe  aufgelöst,  welche  die  producirende  Glasse  in  der 
Form  von  Erklärungen  zurückempfing  und  in  ihrem  Geschäfts- 
betrieb verwerthete. 

Die  Scheu  der  practischen  Glasse  vor  der  Theorie  verlor 
sich  damit ;  der  GewerbtreibendO;  Techniker,  Landwirth,  Arzt 
fragt,  wie  ehedem  in  Griechenland ,  den  gelehrten  Theore- 
tiker um  Rath. 

Eine  neue  Wandlung  begann,  als  der  gelehrte  Natur- 
forscher, der  Lehrer  der  Medicin,  das  technische  Geschick 
and  die  Kunstfertigkeit  der  practischen  Glasse  sich  erworben, 
und  als  die  productive  Classe  dagegen  sich  die  von  den 
Gelehrten  festgestellten  Gesetze  und  wissenschaftlichen  Grund- 
sätze angeeignet  hatte. 

In  der  Verfolgung  seiner  Ziele  ist  hierdurch  der  ge- 
lehrte Forscher  selbstständig  und  zum  Erfinder,  der  Indu- 
strielle und  Gewerbtreibende,  der  Landwirth  ,  zum  selbst- 
ständigen Forscher,  zum  geistig  freien  Menschen  geworden. 
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Unserem  Blick  in  die  Zukunft  entfaltet  sich  ein  lebens- 
volles Bild  einer  unendlichen^  an  Erfolgen  reichen  Thätigkeit. 

Die  Vergangenheit  erscheint  uns  jetzt  in  einem  anderen 
Lichte. 

Wir  erkennen  den  Streit  der  mittelalterlichen  Scholastik 
und  Geistlichkeit  mit  der  Nüturforschung  als  ganz  gleich- 
gültige Ereignisse ;  ihr  Widerstand  beruhte  darauf,  dafs  man 
eine  Lehrmeinung  von  einer  Thatsache  damals  noch  nicht  zu 
unterscheiden  wufste.  Die  vereinigte  geistliche  und  welt- 
liche Macht  konnten  die  Erfindung  des  Fernrohrs  und  des 
Seecompasses  und  die  Entdeckung  dos  Sauerstoffs  nicht 
hindern  und  deren  Wirkung  auf  den  Creist  der  Menschen 
nicht  unterdrücken.  Man  kann  ein  Buch,  aber  keine  That- 
sache verbrennen. 

Mit  dem  Beweis,  dafs  die  Erde  ein  kleiner  Planet  sei, 
der  sich  um  die  Sonne  bewegt,  verlor  die  frühere  Vorstellung 
vom  „HimmeP  und  mit  der  Erkläru;ig  des  Feuers,  die  Vor- 
stellung von  der  „HöUe^  ihren  Inhalt;  mit  der  Entdeckung 
des  Luftdrucks  hatte  der  Glaube  an  Hexerei  und  Zauberei 
keinen  Boden  mehr,  denn  mit  dem  .Abscheu^  vor  dem  leeren 
Raum,  verlor  die  Natur  ihr  „Wollen^,  ihre  Liebe  und  ihren 
Hafs.  Mit  diesen  Entdeckungen  begann  der  Mensch  seine 
Starke  und  Stellung  im  Universum  zu  fühlen. 

Was  die  Scholastik  betrifft,  so  würden  Aristoteles  und 
Plato,  waren  sie  lebendig  aus  ihren  Gräbern  auferständen, 
als  Lehrer  in  den  scholastischen  Schulen  des  Mittelalters; 
die  Zunahme  in  der  Erkenntnifs,  wegen  des  Mangels  an  zu- 
wachsenden Erfahrungsbegriffen;  nicht  haben  fördern  können. 
Die  Logik  der  Scholastiker  und  die  darauf  gebaute  geistige 
Turnkunst,  war  das  Beste,  was  ihrer  Zeit  und  der  zukünfti- 
gen entsprach;  ihre  feindliche  Stellung  gegen  die  spätere 
Naturforschung  war  für  den  Fortschritt  ohne  alle  Bedeutung» 
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Wäre  die  ganze  Staats-  und  Eirchengewalt  im  Bunde 
mit  der  Naturwissenschaft  gewesen,  so  würde  sie  dennoch 
um  keinen  Schritt  weiter  sein  als  sie  ist,  und  sich  nicht 
früher  oder  anders  entwickelt  haben.  , 

Wenn  Jemand  eine  Rechnung  anstellen  wollte  über  die 
Wirkung,  welche  Luther  auf  unsere  Zeit  und  unseren  Stand- 
punkt, mit  den  damaligen  grofsen  Entdeckungen  in  dem 
Gebiete  der  Natur,  herrorgebracht  hat,  und  welche  Wirkung 
diese  ohne  Luther  hervorgebracht  haben  würden,  so  kommt 
ein  ^enes  Facit  heraus. 

Wir  wissen  j^zt,  dafs  die  Ideen  der  Menschen  nach 
bestimmten  Gesetzen  der  Natur  und  des  menschlichen  Geistes 
organisch  sich  entwickeln,  und  sehen  den  Baum  menschlicher 
Erkenntnifs,  den  die  Griechen  gepflanzt,  auf  dem  Boden  der 
Civilisation  und  mit  dessen  Pflege,  wachsen  und  sich  ent- 
wickeln ohne  Unterbrechung,  und  im  Sonnenschein  der  Frei- 
heit blühen  und  Früchte  tragen  zur  richtigen  Zeit.  Wir 
haben  erfahren,  dafs  seine  Aeste  durch  äufsere  Gewalt  ge- 
bogeu;  aber  nicht  gebrochen  werden  können,  und  dafs  seine 
feinen  und  zahllosen  Wurzeln  so  tief  und  verborgen  liegen, 
dafs  sich  ihr  stilles  Schafl'en  der  Willkür  der  Menschen  völlig 
entzieht. 

Die  Geschichte  der  Völker  gibt  uns  Kunde  von  den 
ohnmachtigen  B^nühungen  der  politischen  und  kirchlichen 
Gewalten,  um  Erhaltung  des  körperlichen  und  geistigen 
Sklaventhums  der  Menschen;  die  künftige  Geschichte  wird 
die  Siege  der  Freiheit  beschreiben,  welche  die  Menschen 
durch  die  Erforschung  des  Grundes  der  Dinge  und  der 
Wahrheit  errangen;  Siege  mit  Wafl'en,  an  denen  kein  Blut 
klebt,  und  in  einem  Kampf,  in  welchem  Moral  und  Religion 
sich  nur  als  schwache  Bundesgenossen  betheiligten. 
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lieber  Itaweinsäure,  eine  Isomere  der  Citra- 

Weinsäure ; 

von  Dr.  Theodor  FFi/wi. 


Im  Band  GXXVI  diesel*  Annalen  zeigte  Carlas,  dafs 
die  Elemente  der  unterchlorigen  Saure  als  Hydrat  direct  an 
mehrere  Körper,  unter  anderen  auch  an  Gitraconsäure ,  ad- 
dirbar  seien.  ~  Es  ist  ihm  so  gelungen,  die  Citramalsaure 
und  Citraweinsaure  darzustellen,  von  denen  erstere  mit  der 
Aepfelsäure,  die  zweite  der  Weinsaure  homolog  ist.  —  Er 
sprach  an  demselben  Ort  die  Vermuthung  aus,  dafs  auch 
wahrscheinlich  die  Itacon-  und  Mesatonsäure  isomere  Pro- 
ducte  liefern  würden.  —  Ich  habe  die  Itaconsaure  mit  Unter- 
chlorigsäurehydrat behandelt  und  erlaube  mir  im  Folgenden 
die  Resultate  anzufahren. 

Darstellung  von  Itaconsaure.  —  Es  wurde  zunächst 
durch  trockene  Destillation  von  zuvor  auf  dem  Wasserbade 
entwässerter  Gitronensäure,  und  zwar  so  lange,  bis  die  über- 
gehende Flüssigkeit  sich  hellbraun  färbte,  Gitraconsäure  dar- 
gestellt. —  Trocknet  man  die  im  Handel  vorkommende  Gitronen- 
säure nicht  vorher,  so  erhält  man  ein  so  wasserhaltiges 
Destillat,  dafs  das  Auskrystallisiren  der  Itaconsaure  später 
sehr  verzögert  wird,  andererseits  aber  durch  Eindampfen 
dieses  Destillats  mit  den  Wasserdämpfen  Gitraconsäure  ver- 
loren geht.  —  Nachdem  die  beiden  Schichten  des  Destillates, 
die  wässerige  Schicht  und  die  darunter  befindliche  ölige  von 
Citraconsäureanhydrid  sich  unter  Bildung  einer  concentrirten 
Lösung  von  CiU'aconsäure  vereinigt  haben,  benutzt  man  diese 
zur  Darstellung  von  Itaconsaure. 

Die  gewöhnliche  Methode,  die  Gitraconsäure  durch 
Erhitzen  ihrer  Lösung  auf  100^  in  offenen  Gefäfsen  in  Ita- 
consaure überzufuhren,  gestattet  nur  unter  Anwendung  grofser 
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Mengen  von  Material  verhähnifsmäfsig  kleine  Mengen  von 
Itaconsäure  darzustellen.  —  Ich  habe  daher  versucht,  durch 
Erhitzen  von*  Citraconsaure  in  concentrirter  Lösung  auf  120 
bis  130^  in  zugeschmolzenen  Röhren  die  Umwandlung  in 
Itaconsäure  auszufuhren.  —  In  der  That  geht  hierbei  die 
Umwandlung  sicher  und  vollständig  vor  sich,  so  dafs  sich 
diese  Methode  vor  alten  anderen  besonders  empfiehlt.  — ^ 
Nach  dem  Erhitzen  bildet,  wenn  das  Destillat  aus  einer  vor- 
her  gut  entwasserten  Gitronensäure  stammte,  der  Inhalt  der 
Röhren  eine  weifse  Krystallmasse  von  Itaconsäure,  oder,  war 
die  Gitronensäure  noch  wasserhaltig,  so  krystallisirt  doch  die 
Itaconsäure  nach  dem  OeiTnen  der  Röhren  und  Abdampfen 
sehr  leicht.  —  Die  auf  letztere  Weise  und  bei  ruhigem 
Stehen  der  Flüssigkeit  erhaltenen  Krystalle  bilden  grofse, 
stark  glänzende,  farblose  Rhombenoetaeder ,  die  zu  einer 
zusammenhängenden  harten  Kruste  vereinigt  sirid,  während 
die  schon  im  zugeschmolzenen  Rohr  aus  concentrirterer  Lö- 
sung entstandenen  Krystalle  lange  feine  Säulen  zeigen,  die 
ein  dichtgedrängtes  Krystallconglomerat  darstellen.  —  Reim 
Oeffnen  der  zugeschmolzenen  Röhren  zeigte  sich  fast  gar 
kein  Druck. 

Da  die  Addition  nach  den  von  Gar  ins  angestellten  Yer- 
suchen  nur  in  neutraler  Lösung  vor  sich  geht,  so  hätte  sich 
in  diesem  Falle  das  itaconsäure  Raryum  am  Zweckmäfsigsten 
geeignet,  indem  nach'  der  Addition  durch  einfaches  Ausfällen 
des  Baryts  vermittelst  Schwefelsäure  das  entstandene  neue 
Product  leicht  rein  zu  erhalten  gewesen  wäre.  —  Ich  habe 
mich  aber  durch  Versuche  überzeugt,  dafs  das  itaconsäure 
Baryum  entgegen  den  Angaben  sehr  schwer  löslich  ist  und 
war  daher  genöthigt,  das  itaconsäure  Natrium  als  leicht  lös- 
liches Salz  anzuwenden. 
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Die  Ausführung  der  Addition  geschah,  indem  eine  etwa 
1  pC.  haltige  Lösung  von  Unterchlorigsäurehydrat,  nach  der 
von  Carius  angegebenen  Methode  dargestellt,  mit  dem  darin 
aufgeschlammten  Quecksilberoxychlorid  in  kleineren  Antheilen 
unter  fortwährendem  Bewegen  zu  der  nicht  über  2  pC.  ita- 
consaures  Natrium  haltenden  Lösung  gefugt  wurde,  während 
zugleich  durch  Einstellen  des  Gefäfses  in  Eiswasser  die 
Flüssigkeit  kalt  gehalten  und  vor  Licht  geschützt  wurde.  — 
Nach  fünf  bis  zehn  Hinuten  war  der  Geruch  nach  unter- 
chloriger Säure  vollständig  verschwunden  und  an  seiner 
Stelle  ein  an  Chloroform  erinnernder  angenehmer  Geruch 
getreten. 

Es  ist  nicht  gleichgültig,  oh  man  in  mehr  oder  weniger 
verdünnter  Flüssigkeit  arbeitet;  ferner  auch  nicht,  ob  man 
die  Lösung  des  itaconsauren  Natriums  zu  der  unterchlorigen 
Säure,  oder  umgekehrt,  setzt.    Bringt  man  eine  concentrirte 

« 

Lösung  des  itaconsauren  Natriums  zu  einer  solchen  von 
unterchloriger  Säure,  so  wirken  beide  Körper  so  heftig  auf 
einander  ein,  dafs  völlige  Zersetzung  eintritt;  es  entstehen 
unter  beträchtlicher  Erhitzung  und  Aufschäumen  Kohlensäure 
und  ein  chloroformähnlich  riechender  Körper  (wie  unler 
ähnlichen  Umständen  aus  der  Citraconsäure) ;  da  hierbei  die 
ganze  Menge  der  unterchlorigen  Säure  zur  Zersetzung  einer 
viel  kleineren  Menge  von  itaconsaurem  Salz  verbraucht  wird, 
so  findet  sich  nach  Beendigung  der  Reaction  der  gröfste 
Theil  der  letzteren  unverändert  in  der  Flüssigkeit. 

Nachdem  der  Geruch  der  unterchlorigen  Säure '  ver«* 
schwunden  war  und  die  Lösung  Indigo  nicht  mehr  entfärbte, 
wurde  vom  Quecksilberoxychlorid  abfiltrirt,  in  das  Filtrat 
Schwefelwasserstoff  geleitet  und  das  Filtrat  vom  Schwefelqueck- 
silber eingedampft.  —  Wider  Erwarten  enthielt  dieses  Product 
kein  gebundenes  Chlor,  es  hatte  sich  also  wahrscheinlich  das 
erst  entstandene  Additionsproduct  G5H7CI95,  da  es  als  Salz, 
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wenn  auch  in  schwach  saurer  Lösung  vorhanden  war,  beim 
Eindampfen  dieser  Lösung  zersetzt,  nach  der  Gleichung  : 

GöH^ClOj  +  o|^  =  GöHsO«  +  HCl. 

Dafs  die  erwähnte  Addition  wirklich  stattfand,  habe  ich 
nachgewiesen ,  indem  ich  das  Product  aus  der  vom  Queck- 
silber befreiteq  liösung  vor  der  Concentration  mit  Aether 
aussog;  durch  AbdestjHiren  des  Aethers  erhält  man  aus  der 
ätherischen  Lösung  eine  chlorhaltige  Säure,  deren  Analyse 
indefs  zeigte,  dc^fs  sie  schon  eine  theilweise  Veränderung 
nach  der  ^ben  genannten  Reaction  erlitten  habe,  und  die 
durch  Behandeln  mit  Alkalien  leicht  in  die  nachher  zu  be- 
schreibende Weiqsäure  übergeht.  —  Wegen  dieser,  auf  der 
äuCserst  leichten  Bildung  einer  Weinsäure  beruhenden 
Schwierigkeit,  die  chlorhaltige  Säure  rein  zu  erhalten,  habe 
ch  von  deren  Isolirung  bisher  s^bgesehen,  und  zunächst  nur 
die  nach  der  angegebenen  Reaction  daraus  entstehende 
Weinsäure  untersucht. 

Die  Darstellung  dieser  letzteren  aus  der  wie  oben  an- 
gegeben erhaltenen,  vom  Schwefelqaecksilber  filtrirten  Lö- 
sung kann  in  zweierlei  Weise  geschehen  :  1)  Entweder  man 
dampft  die  Flüssigkeit  ab,,  verjagt  durch  wiederholtes  Lösen 
des  Räckstandes  in  Wasser  und  Abdunsten  die  freie  Chlor- 
wasserstoffsäure. Der  braune  Ruckstand  enthält,  aufser  dem 
Natriumsalz  der  Weinsäure,  Chlornatrium ;  er  wird  in  Wasser 
gelöst  und  in  ammoniakalüeher  Lösung  mit  essigsaurem  Blei 
gefäUt,  der  Niedersehlag,  bestehend  aus  dem  Bleisalz  der 
Weinsäure  und  Chlorblei,  mit  möglichst  wenig  Wasser  bis 
zur  Entfernung  des  Natriums  gewaschen,  darauf  in  Wasser 
vertheilt,  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt  und  aus  dem  Filtrat 
zunächst  der  gröfste  Theil  der  noch  vorhandenen  Chlor- 
waaseBStoffsauPd  durch  vorsichtiges  Abdampfen,  der  Rest  der 
lelater^  aber  aus  der  Lösung  des^  Abdampfruckstandes  durch 
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vorsichtigen  Zusatz  von  kohlensaureni  Silber  in  der  Kälte 
entfernt;  das  Filtrat  vom  Chlorsilber  und  überschüssigen 
kohlensauren  Silber  mufs  durch  Schwefelwasserstoff  von 
etwas  gelöstem  Silber  befreit  werden  ^  worauf  die  filtrirte 
Flüssigkeit  durch  vorsichtiges  Verdampfen  zuletzt  im  luft- 
verdünnten Räume  die  reine  Säure  hinterläfst.  Oder  2)  man 
setzt  dem  wie  in  1)  erhaltenen,  aus  Chlornatrium  und  Natrium- 
salz der  Weinsäure  bestehenden  Abdampfrückstand  etwas 
mehr  als  die  der  angewandten  Itaconsäure  äquivalente  Menge 
Schwefelsäure  zu,  dampft  zur  Trockne  ab  und  zieht  den 
Ruckstand,  welcher  im  Wesentlichen  aus  schwefelsaurem 
Natrium  und  freier  Weinsäure  besteht,  wiederholt  mit  Alkohol 
aus.  Nach  Entfernen  des  letzteren  aus  der  Lösung  durch 
Verdampfen  bleibt  eine,  nur  geringe  Mengen  Chlornatrium 
und  Chlorwasserstoffsäure  enthaltende  Säure  zurück,  welche 
sich  jetzt  sehr  leicht  durch  Darstellung  des  Bleisalzes  reinigen 
läfst. 

Die  reine  Säure  ist  eine  glasige  amorphe  Hasse  von 
besonders  in  gelinder  Wärme  honigartigem  Geruch;  sie  zer- 
fliefst  an  der  Luft  zu  einer  dicken  zähen  Flüjssigkeit  und  ist 
sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  löslich.  Ich  habe  sie 
nicht  krystallisirt  erhalten  können.  —  Mit  Wasserdämpfen  ist 
sie  bei  100<'  nicht  unerheblich  flüchtig;  in  ganz  concentrirter 
Lösung  aber  .zersetzt  sie  sich  unter  Bildung  einer  Pyrosäure, 
die  ich  weiter  unten  zu  besprechen  habe.  —  Sie  ist  eine 
starke  Säure,  welcjie  2  Atome  Wasserstoff  leicht  durch  Metall 
ersetzen  läfst.  Die  Salze  krystallisiren  zum  Theil,  das  Kalium- 
und  Natriumsalz  nicht,  weder  das  saure  noch  das  neutrale. 
Sie  verhindert  die  Fällung  von  Eisenoxyd  und  Kupferoxyd 
durch  Alkalien. 

Wie  sich  aus  den  Eigenschaften  der  Salze  dieser  aus 
Itaconsäure  gewonnenen,  der  Weinsäure  in  der  Zusammen- 
setzung homologen  Säure  ergiebt,  ist  dieselbe  verschieden 
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von  der  in  analoger  Weise  von  Gar  ins  aus  Citraconsaure 
dargrestelhen  und  von  ihm  Citraweinsänre  genannten  Saure; 
es  liefert  also  die  isomere  Ilaconsdure  in  der  That  ein« 
isomere  Weinsaure ,- die  ich  aus  diesem  Grunde  Itaweinsäure 
zu  nennen  vorschlage. 

Itaweinsaures  Calcium.  -*  Dieses  Salz  erhält  man  leicht 
durch  Neutralisation  der  Säure  mit  Kalkwasser;  beim  Ein- 
dampfen der  Flüssigkeit  scheidet  es  sich  in  weifsen  krystalli- 
nischen  Massen  aus ,  deren  Krystallform  aber  nicht  bestimm- 
bar war«    Es  ist  in  Wasser  sehr  schwer  löslich. 

Die  Analyse  des  lofttrodienen  Salzes  ergab  : 

Daiseli^lüh«9  yöq  0>2t05  ^z  OfibllKaik,  nnd  bei  dem  Ver- 
brennen mit  chromsaurem  Blei  gaben  0,2974  Substanz  0,3023 
Kohlensäure  und  0,1085  Wasser. 

Berechnet  naeh  der  Formel 


Gefunden 

OftHflCasOe  +  aq- 

EohlenstofT 

27,72 

28,44 

Wasserstoff 

4,00 

3,32 

Culcinm 

16,80 

18,95 

Sauerstoff 

^ 

49,29 

100,00. 

Die  Analyse  stimmt  mit  der  angegebenen  Formel  schlecht 
uberem,  und  dasselbe  fand  in  ganz  ähnlicher  Weise  bei 
zahlreichen  anderen  Analysen  statt;  die  Differenzen  erklären 
sich  aber  aus  einem  etwas  gröfseren  Wassergehalte  des 
Salzes,  nämtich  IV2  Aeq.  etwa,  wofür  sich  27,85  Kohlenstoff 
und  18,57  Calcium  berechnen ;  in  der  That  verliert  auch  das 
lufttrockene  Salz  beim  Erwärmen  auf  170>  allmdlig  ohne 
Zersetzung  5,96  pC.  Wasser,  während  die  Rechnung  für 
GäHgCaaOe  +  IVä  aq.  6,27  pC.  Wasser  verlangt.  Bei  stär- 
kerem Erhitzen  wird  das  Salz  verändert,  und  ich  mufs  mich, 
da  auch  durch  Trocknen  bei  iOO<)  kein  conslanter  Wasser- 
gehalt erzielt  werden  konnte,  auf  die  gemachte  Angabe  be- 
schränken« 

Itatoemsaures  Baryum,  —-  Durch  Neutralisation  der  Säure 
mit  Barytwasser,  Entfernen  des  überschüssigen  Baryts  durch 

Annftl.  d.  Cliem.  u.  Pharm.  CXLT.  Bd.  1.  Heft.  3 
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Kohlensäure  und  Eindampfen  entsieht  eine  glasige,  amorphe, 
rissige  Salzmasse,  die  nicht  krystallisirt  erhalten  werden 
konnte,  weder  durch  Stehenlassen  über  Schwefelsäure,  noch 
unter  der  Glocke  der  Luftpumpe.  Das  Salz  ist  in  Wasser 
leicht  löslich  und  bildet  als  Pulver  damit  übergössen  eine 
zähe  Masse.  Das  auf  diese  Weise  erhaltene  Salz  scheint 
ein  Gemisch  variabler  Mengen  von  saurem  und  neutralem 
Salz  zu  sein,  denn  die  Baryumbestimmung  ergab  statt 
45,8  pC.  Ba  37,5  pC.  Versetzt  man  aber  einen  Theil  der 
Säure  mit  Barytwasser  in  geringem  Ueberschufs  unter  mög- 
lichstem Luflabschlufs ,  so  erhält  man  eine  Trübung  von 
flockigem  Baryumsalz,  die  sich  allmälig  vermehrt  und  durch 
längeres  Stehen  zu  durchsichtigen  krystallinischen  Massen 
vereinigt.  Da  das  neutrale  Salz  in  Wasser  löslich,  in  Alko- 
hol unlöslich  ist,  so  setzte  ich  gleich  nach  der  Neutralisation 
mit  Barytwasser  Alkohol  zu,  wodurch  das  Salz  als  weifser, 
ziemlich  dichter  Niederschlag  gefällt  wird.  —  Es  wurde  mit 
Alkohol  ausgewaschen,  zwischen  Fliefspapier  getrocknet  und 
dann  bis  100  bis  110<>  erhitzt.  Hierbei^  wird  es  zähe,  teigig, 
zerfliefst  und  schmilzt,  wird  blasig  und  erstarrt  dann  zu 
einer  amorphen  Masse. 

Die  Analyse  des  bei  110^  getrockaeten  Salzes  ergab  : 

0,3077  Grm.  Salz  gaben  durch  Glühen  0,2006  kohlensauren  Baryt, 
und  beim  Verbrennen  mit  ckromsaurem  Blei  gaben  0,2921  Salz 
0,2110  Kohlensäure  und  0,0900  Wasser. 

0,2223  Grm.  Baryumsalz  gaben  0,1455  kohlensauren  Baryt,  und 
durch  Verbrennen  mit  chromsaurem  Blei  gaben  0^2053  Baryum- 
salz 0,1485  Kohlensäure  und  0,0450  Wasser. 


\^\fLU.M 

JU.<311 

Berechnet  nach  der  Formel 

1) 

^^ 

GöHoBa^Oe 

Kohlenstoff 

19,8 

19,76 

20,06 

Wasserstoff 

3,4») 

2,43 

2,01 

Baryum 

45,3 

45,47 

45,81 

Sauerstoff 

— 

32,12 

100.00. 

*)  Die  Wasserstoff bestimmung  mifsglückte  in  der  ersten  Analyse. 
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Itaweinsaurea  Zink.  —  Es  gleicht  in  seinen  Eigenschaften 
YoUkommen  dem  Zuerst  dargestellten  Baryumsalz.  Neutrali- 
siri  man  die  Saure  mit  kohlensaurem  Zink  und  dampft  ein, 
so  bleibt  ein  hellgelber,  harziger,  syrupähnlicher  Ruckstand, 
der  zur  Trockene  gebracht  eine  amorph-glasige  Salzmasse 
bildet.  —  Ganz  analog  verhält  sich  das  Kupfersalzj  welches 
durch  Neutralisiren  der  Saure  mit  kohlensaurem  Kupf^ 
erhalten  wurde.    Beide  Salze  sind  in  Wasser  leicht  löslich. 

Itaweinsaures  Blei..  —  Neutralisirt  man  die  Saure  mit 
Ammoniak  in  der  Wärme  und  versetzt  dann  mit  essigsaurem 
Blei,  so  fallt  zuerst  etwas  basisches  unlösliches  Salz,  welches 
abfiltrirt  wird.  Aus  dem  sauer  reagirenden  Filtrat  scheidet 
sieh  beim  Stehen  oder  Abdampfen  eine  schöne  Krystallisation 
des  neutralen  Bleisalzes  ab. 

Die  Krystalle  bilden  schöne  monoklinometrische  Tafeln, 
deren  scharfe  Ecken  jedesmal  abgestumpft  sind,  von  aufser- 
ordentlich  starkem  Glänze.  Sie  sind  in  Wasser  sehr  schwer 
löslich. 

Bei  100^  getrocknet  ergaben  sie,  anfilysirt,  folgende 
Zahlen  : 

0,3452  Grm.  Bleisalz  gaben  0,2826  schwefelsaures  Blei,  und  mit 
Kupferoxyd  yerbrannt  gaben  0,4133  Grm.  Salz  0,2462  Kohlen- 
säure und  0,0695  Wasser. 

0,2164  Grm.  Bleisalz  gaben  0,1787  schwefelsaures  Blei,  und  mit 
Knpferoxyd  verbrannt  gaben  0,2397  Grm.  Salz  0,1449  Kohlen- 
säure und  0,0380  Wasser. 


Kohlenstoff 

16,23 

2) 
16,47 

Berechnet  nach  der  Formel 
ejHePbjOe 

16,25 

Wasserstoff 

1,86 

1,75 

1,62 

Blei 

55,93 

56,37 

56,14 

Sauerstoff 

— 

— 

25,99 

100,00. 

Dieses  Salz  ist  das  best  characterisirte  und  unterscheidet 
sich  wesentlich  von  dem  citraweinsauren  Blei,  welches  nicht 

3* 
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krystallisirt  und  gleich  beim  Versetzen  der  Saare  oder  der 
neutralen  Alkalisalze  mit  essigsaurem  BFei  gefällt  .wkd»  — 
Ein  basisches  Salz  erhält  man  beim  Uebersättigen  der  Säure 
mit  Ammoniak  und  Versetzen  mit  essigsaurem  Blei«  Es  ist 
dasselbe  Salz,  -weiches  bei  der  oben  beschriebenen^  Dar- 
stellung der  Itaweinsäure  entstand. 

'  Das  Säierealz  ist  ein  sehr  voluminöser  Niederschli^, 
der  aus  der  Losung  des  neutralen  ABMoniümrsalzes  dul'oh 
salpetersaures  Silber  gefällt  wird.  .  Es  wurde  mit  Alkohol 
ausgewaschen,  da  es  in  Wasser  reicMieb  löblich  ist.  Beim 
Kochen  dieser  Lösung  bräunt  sich  die  Flissigkeit  von  abge- 
schiedenem Silber,  und  es  läfst  sich  daher  das 'Salfl  nicht 
aus  Wasser  umkrystallisiren,  wie  das/citraweinsaure  Silber. 
Es  wurde  unter  der  Glocke  der'  Luftpumpe  vor  Licht  ge* 
schützt  getrocknet  uiid  analy^t. 

0,2369  Grm.  Silbersftlz  gaben  0,13i4.0hlortilber,  nikd  mit  Kupfcr- 
oxyd  verbrannt  gaben  0,2733  Grm.  Salz  0,1713  Kohlensäure 
und  0,0540  Wasser. 

0,2677  Grm.  Silbersalz  gaben  mit  Kupferoxyd  verbrannt  0,1710 
KofilenB&ur&  und  0,0546  Wasser. 


Kohlenstoff 

1) 

17,08 

IIJUCU 

2) 
17,40 

Berechnet  nach  derPonnel 
€6H«Ag,9a 
15,87 

Wasserstoff 

2,19 

2,24 

1,58 

Silber 

54,45 

54,45 

57,14 

Sauerstoff 

— 

— 

25,41 

100,00. 

Dieses  Salz  scheint  der  Analyse  zufolge  dhnlich  wie  das 
nach  der  einen  Methode  erhaltene  Baryumsalz  ein  Gemenge 
von  saurem  und  neutralem  Salz  zu  sein. 


Ob  die  beiden  nun  bekannten  isomeren  Sauren  Citra- 
Weinsäure  und  Itaweinsäure  der  gewöhnlichen  Weinsaure, 
^iHeOc)  wirklich  homolog  sind,   oder   diese  Beziehung  nur 
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in  der  Zasammensetzung  der  Körper  besteht,  mufste  erst 
durch  eingehendere  Untersuchung  der  beiden  neuen  Säuren 
geprüft  werden.  —  Ich  habe  daher  das  Verbalten  der  Ita- 
weinsaure  bei  trockener  Destillation  untersucht ,  einer  Reac- 
tion,  welche  für  die  Weinsaure  und  die  ihr  nahe  stehenden 
Säuren  bekanntlich  so  characteristisch  ist. 

Erbitct  man  Itaivetnsjlure  im  Destillationsgefdfse,  so  be- 
gmnt  sie  bei  etwa  125^  unter  Sieden  sich  in  Kohlensaure, 
Wassar  und  «ine  neue  Säure,  die  sich  im  Retortenhalse  als 
Mige  Streifen  eondensirt,  zu  zersetzen;  bei  170o  bräunt  sich 
der  Rö^stoild ,  *  bei  190  bis  280»  gehen  brenzlich  riechende 
Producte  über,  die  das  Destillat  gelb  färi>en,  wefshalb  hier 
die  (^ration  beendigt  werden  mufs.  Im  Rückstande  bleibt 
etwas  Kohle. 

Die  neue  Säure  ist  bei  lOO®  mit  Wasserdämpfen  reich- 
lich flüchtig,  und  ist  es  daher  nöthig,  das  Destillationsproduct 
durch  Abdampfen  bei  sehr  niederer  Temperatur,  oder  besser 
über  Schwefelsäure  im  luflverdünnten  Baume  vom  Wasser 
zu  befreien.  Ich  habe  die  Säure  nicht  krystallisirt,  sondern 
nur  als  zähflüssige  Hasse  erhalten  können;  sie  besitzt  einen 
eigenthümlichen  sauren  Geruch,  verflüchtigt  sich  bei  vor- 
sichtigem Erhitzen  völlig  ohne  Zersetzung  und  ist  sehr  leicht 
in  Wasser  und  Alkohol  löslich. 

Eben  so  wenig  wie  die  freie  Säure  habe  ich  auch  die 
Salze  derselben  krystallisirt  erhalten  können.  Die  Säure 
scheint  wie  die  ihr  homologe  Brenztraubensäure  nur  1  Atom 
Wasserstofl'  leicht  durch  Metalle  vertreten  zu  lassen. 

Das  Baryumsalz  erhält  man  durch  Neutralisation  der 
Säure  mit  Barytwasser  und  Abdampfen  als  glasige  amorphe 
Hasse ;  dasselbe  gab  bei  100^  getrocknet  folgende  analytische 
Resultate  : 

0,1108  Grm.  Baryumsalz  ga]b>^  durch  Glühen  0,0625  kohlensauren 
Baryt,  und  durch  Verhrennen  mit  chromsaurem  Blei  gahen 
0,3624  Grm.  Salz  0,3592  Kohlensäuro  und  0,1159  Wasser. 
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Kohlenstoff 

Gefunden 
27,01 

Berechnet  nach  der  Formel 
€4HsBa08  +  aq. 
26,89 

Wasserstoff 

8,53 

3,86 

Baryum 

38,70 

88,38 

Sauerstoff 

— 

31,37 

100,00. 

Das  Bietsah  erhalt  man  durch  anhaltende  Digestion  in 
der  Wärme  der  Lösung  der  Säure  mit  kohlensaurem  Blei 
und  Abdampfen  als  blasige  amorphe  Masse.  Es  ist  nach  dem 
Trocknen  in  Wasser  sehr  schwer  löslich ,  dennoch  aber  so 
sehr  hygroscopisch,  dafs  es  schwer  zu  pulvern  ist,  und  fast 
wie  ChlorcalciUm  an  der  Luft  zerfliefst.  Das  noch  feuchte 
Salz  schmilzt  bei  100^  zu  einer  klaren  Flüssigkeit  und  hinter- 
läfst  nach  dem  Trocknen  poröse  durchscheinende  Kugelchen. 

0,1457  Grm.    Bleisalz    gaben   0,1070   schwefelsaures   Blei;    in    100 
Theilen  50,17  pC,  berechnet  50,60. 

Das  Silbersalz  ist  löslich  und  so  unbeständig,  dafs  die 
mit  Ammoniak  neutralisirte  Lösung  der  Säure  mit  salpeter- 
saurem Silber  schon  in  der  Kälte  allmälig  metallisches  Silber 
abscheidet. 

Leider  mufs  ich  mich  für  jetzt  auf  obige  Mittheilungen 
über  die  neue  Säure  beschränken.  —  Die  wenigen  Analysen 
der  Salze  lassen  indefs  schon  jetzt  keinen  Zweifel  mehr,  dafs 
die  Zusammensetzung  der  Säure  die  nach  der  Formel  €411663 
ist.  Die  Säure  ist  daher  der  Zusammensetzung  nach  der 
Brenztraubensäure,  €dH403,  homolog.  Ihre  Entstehung  aus 
Itaweinsäure  beweist  eben  so  wohl  die  wirkliche  Homologie 
derselben  mit  der  Brenztraubensäure,  als  auch  die  wirkliche 
Homologie  der  Itaweinsäurß  (und  der  isomeren  Citra Wein- 
säure) mit  der  gewöhnlichen  Weinsäure.  Die  Reaction  der 
Zersetzung  durch  trockene  Destillation  ist  bei  beiden  : 

Weinsäure  Brenztraubensäure 
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Itaweinsänre  Brenzitatranbensäure 

Ich  schlage  daher  auch  für  diese  neue  Säure  den  Namen 
Brenzttatraubensäure  vor. 

Schliefslich  erfülle  ich  die  angenehme  Pflicht,  Herrn 
Professor  Carius,  in  dessen  Laboratorium  diese  Unter- 
suchungen ausgeführt  worden  sind,  für  seine  mir  von  ihm 
reichlich  zu  Theil  gewordene  Hülfe  meinen  besten  Dank  zu 
sagen. 

Marburg,  im  August  1866. 


Untersuchungen  über  die  Dampfdichten; 

von  A.  Cahours  *). 


Die  Untersuchung  der  Zahlen,  welche  die  Dampfdichten 
der  jetzt  so  zahlreichen  verschiedenen  organischen  Verbin- 
dungen ausdrücken,  zeigt,  dafs  in  der  Mehrzahl  der  Fälle 
diese  Dämpfe,  von  25  bis  30^  höchstens  an  oberhalb  des 
Siedepunktes  der  sie  liefernden  Substanz,  sich  wie  vollkom- 
mene Gase  verhalten;  während  das  Molecul  dieser  Substanz 
gewöhnlich  4  Vol.  Dampf  repräsentirt.  Einige  Verbindungen 
machen  jedoch  eine  Ausnahme  von  dieser  Regel  und  ergeben 
unter  den  eben  angegebenen  Umständen  Zahlen,  die  von  den 
nach  der  Theorie  zu  erwartenden  sehr  verschieden  sind  und 
keiner  bestimmten  Gruppirung  angehören. 

Mehrere  unorganische  Verbindungen  :  die  schweflige 
Säure,  die  Kohlensäure,  das  Cyan  und  das  Phosphorsuper- 
chlorid unter  anderen,    führen  zu  Beobachtungen  derselben 


*)  Compt.  rend.  LXllI,  14. 
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Art.  Ein  unzerlegbarer  Körper,  der  Schwefel,  zeigt  dieselbe 
Eigenthümlichkeit ,  wie  H.  Sainte-Claire  Deville  und 
Troost  in  ihrer  schönen  Arbeit  über  die  Bestimmung  der 
Dampfdichten  bei  hohen  Temperaturen  erkannt  haben. 

Da  der  Schwefel  gegen  500^  Zahlen  ergiebt,  welche 
Va  Vol.  Dampf  entsprechen,  während  dieser  Körper  zwischen 
860  und  1040^  eine  constante  Zahl  giebt,  welche  1  Vol.  re- 
präsentirt;  so  dafs  zwischen  diesen  Grenzen  der  Schwefel- 
dampf dem  Sauerstoff  ganz  vergleichbar  wird ;  da  die  Essig- 
säure und  die  Ameisensäure,  die  erstere  bei  150^  und  die 
letztere  bei  120",  Zahlen  geben  welche  3  Vol.  entsprechen; 
da  der  Phosphorsuperchloriddampf  bei  185^  nahezu  6  Vol. 
repräsentirt :  so  lag  es  nahe  die  Frage  aufzuwerfen,  ob  nicht 
gewisse  Körper  fähjg  seien,  im  Dampfzustand  mehrere  gut 
bestimmte  Gruppirungen  anzunehmen,  deren  eine  einen  be- 
ständigeren Gleichgewichtszustand  böte  als  die  anderen. 

Wenn  diefs  wirklich  der  Fall  ist,  wenn  gewisse  einfache 
oder  zusammengesetzte  Molecule  im  Dampfzustand  mehrerer 
bestimmter  Gruppirungen  fähig  sind,  so  müssen  diese  inner- 
halb eines  gewissen  Temperaturintervalls,  und  umfafste  dieses 
auch  nur  10  bis  15  Grade,  bestehen.  Nun  aber  zeigt  die 
Untersuchung  der  Essigsäure  und  der  ihr  verwandten  Körper, 
dafs  ihre  Dampfdichten,  von  5  zu  5^  bestimmt,  eine  stetige 
Curve  geben,  die  sich  der  Axe  der  Abscissen,  auf  welche 
man  sie  bezieht,  immer  mehr  nähert,  um  schliefslich  in  eine 
mit  dieser  Axe  parallele  Gerade  überzugehen,  welche  letz- 
tere, mindestens  bei  dem  Essigsäuredampf,  innerhalb  eines 
etwa  200  Grade  umfassenden  Temperaturintervalls  so  sich 
erstreckt. 

Erhitzt  man  einen  solchen  Dampf  noch  stärker,  so  tritt 
nothwendig  ein  Punkt  ein,  bei  welchem  in  Folge  der  theil- 
weisen  Aufhebung  des  ursprünglichen  Gleichgewichtes  eine 
neue  Curve  beginnt,   welche  ihrerseits  wiederum  zuletzt  in 
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eine  zweile^  dör  Abscissenaxe  parallele  und  eineTi  zweiten 
stabilen  Gfdcbgewichtszustand  reprdsentirende  Gerade  nber- 
gefat  Dieb  bt  4eft  Fall  bei  der  Ameisenaünre,  deren  inner- 
halb eines  gewissen  InterriiUsdurcb  eine  Corre  dargestellter 
Baaapf  dann  eine  Gerade  giebt,  welche  4  Vol.  entspricht  und 
bis  290^  so^  verlauft,  um  dann  in  eMe  «weite  Curve  überzu- 
gehen, welche  in*  eine  zweite,  8  Vei.  reprfisentirende  Gerade 
auslauft.  Diefs  ist  audh  der  Palt  bei  den  Ghlorwasserstoff- 
säure^Verbindungen  'vcfn  Kohlenwasserstoffen,  welche  4  Vol. 
Dampf  liefernd  — *  wie  ich  es^  zuerst^)  gezeigt  habe  und 
Wuftz  dann  b«sl§tigt  hat'  -^  von  einer  gewissen  Tempe- 
rier an"  bei  iftarkerem  Erhitzen  —  wie  Wurtz  vor  Kurzem 
eriramil  hal  ^  m^hr  und  mehr  abnehmende  Zahlen  ergeben, 
bis  man  zuletzt,  wenn  die  Zersetzung  des  Moleculs  und  SO'- 
mit  seinr  Spaltung  zu  Kohlenwassefistoff  und  Wasserstoffsaure 
vollständig  eingetfelen  »st,  8  Vol.  Dampf  erbäH. 

8s  kann  also  ein  Körper,  welcher  innerhalb  sehr  weit 
abstehender  Temperaturgrenzen  einen  4  Vol.  entsprechenden 
Dampf  gibbt ,  durch  vorschreitende  Dissociation  seiner  Be-* 
standtheiie  zuletzt  6  Vol.  Dampf  ergeben,  wobei  er  natürlich 
aOe  intermediären  Raumeffällungen  zwischen  diesen  beiden 
Condensationen  durchmacht.  Fär  die  Ameisensäure  nun 
eben  so  wie  für  die  Verbindungen  der  Kohlenwasserstoffe 
mit  Wasserstoffsäuren  giebt  es  in  Wirklichkeit  nur  Eine  Grup- 
pitQUg,  welche  4  Vol.  entspricht,  da  die  Raümerfflllung  von 
8  V«l. ,  welche  man  bei  höheren  Temperaturen  erhält .  sich 
nicht  mehr  auf  das  ursprüngliche  Molecul,  sondern  auf  die 
Zersetzungspfoducte  desselben  bezieht,  was  zu  beachten  von 
Wichtigkeit  »t. 

Da  H.  Saintis-^Claire  Deville  vor  Kurzem  die  An- 
sicht ausgesprochen  hat ,   dafs  das  Holecul   des  Phosphor- 


♦)  Compt  rend.  LVI,  900;  diese  Annalen  CXXVni,  68. 
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superchlorids  vielleicht  zuerst  4  Vol.  Dampf  gebe,  um  schliefs- 
lich  in  Folge  vollständigen  Zerfallens  zu  Phosphorchlorür  und 
Chlor  8  Vol.  zu  liefern,  so  glaubte  ich  neue  Bestimmungen 
ausfuhren  zu  müssen,  bei  Temperaturen,  die  dem  Siedepunkt 
jener  Verbindung  näher  liegen,  als  die  sind,  für  welche  ich 
vor  zwanzig  Jahren  die  Dampfdichte  bestimmte. 

Die  von  mir  bei  170  und  172^  ausgeführten  Bestimmungen 
(dieser  Körper  siedet  gegen  160  bis  165^)  haben  mir  nun 
Zahlen  ergeben,  welche,  wenn  auch  betrachtlich  gröfser  als 
die  früher  bei  182  und  185^^  erhaltenen,  doch  noch  weit  von 
der  einer  Condensation  auf  4  Vol.  entsprechenden  entfernt 
sind;  und  ich  habe  doch  bei  diesen  Temperaturen  keine 
merklichen  Spuren  von  Zersetzung  wahrgenommen.  Ich  bin 
somit  noch  jetzt  der  Ansicht,  dafs  die  wahre  Gruppirung 
des  Dampfes  des  Phosphorsuperchlorids  die  auf  8  Vol.  ist 
und  diese  Verbindung  aus  der  Vereinigung  gleicher  Volume 
Chlor  und  Phosphorchlorür  ohne  Condensation  resuitirt.  Diese 
Auffassung  der  Constitution  des  Phosphorsuperchlorids  steht 
aufserdem  ganz  im  Einklang  mit  den  Thatsachen  und  nament- 
lich mit  der  Bildung  der  Chlorverbindungen  der  Saureradi- 
cale,  auf  welche  ich  vor  zwanzig  Jahren  zuerst  aufmerksam 
gemacht  habe,  welche  Reaction,  indem  sie  das  Phosphor- 
superchlorid unter  die  Reagentien  einführte,  reich  an  inter- 
essanten Resultaten  geworden  ist. 

Will  man  die  durch  diesen  Körper  ergebenen  Resultate 
den  Gegenstand  einer  Streitfrage  sein  lassen  :  wie  soll  man 
dann  es  auffassen,  dafs  der  Salmiak  bei  einer  seinem  Siede- 
punkt sehr  nahen  Temperatur  genau  8  Vol.  Dampf  giebt, 
was  für  diese  Temperatur  ein  vollständiges  Zerfallen  anzeigen 
würde ,  wenn  man  als  normale  Gruppirung  die  auf  4  Vol. 
betrachtet;  da  doch  aus  den  Versuchen  H.  Sainte-Claire 
Deville's  hervorgeht,  dafs  bei  dem  Zusammenbringen  von 
Ammoniakgas   und  Chlorwasserstoffgas  bei  350^   beide  sich 
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vereinigen  unter  Hervorbringang  einer  höheren  Temperatur 
als  die  ist,  bei  welcher  die  Dampfdichte  8  Vol.  entspricht 
und  für  welche  man  das  Zerfallen  annimmt. 

Die  Untersuchung  des  cyanwasserstoffsauren  Ammoniaks, 
welche  unter  demselben  Gesichtspunkte  von  H.  Sainte- 
Claire  Deville  und  Troost  ausgeführt  worden  ist,  läfst 
diese  Grnppirung  auf  8  Vol.  noch -besser  hervortreten.  In 
der  Thal  entspricht  die  Dampfdichte  dieses  Körpers,  bei  100^ 
bestimmt,  genau  der  Condensation  auf  Q  Vol.,  und  es  läfst 
sich  nicht  annehmen,  dafs  hier  die  geringste  Zersetzung  statt- 
finde, da  das  cyanwasserstoffsaure  Ammoniak  bekanntlich 
einer  Erhitzung  auf  1200^  widersteht,  bei  welcher  Temperatur 
seine  Bestandtheile,  die  Cyanwasserstoffsaure  und  das  Ammo* 
ni^,  sich  vollständig  oder  theilweise  zu  Kohlenstoff,  Wasser- 
stoff und  Stickstoff  zersetzen. 

Und  welche  Nothwendigkeit' liegt  überhaupt  vor  für  die 
Annahme,  dafs  das  Molecul  bei  allen  Körpern  4  Vol.  Dampf 
liefern  müsse?  Warum  soll  nicht  dem  einen  Dampf  eine 
Ck>ndensation  auf  8  Vol.  zukommen,  während  die  eines  ande- 
ren durch  '4  Vol.  repräsentirt  ist,  wenn  auch  die  letztere  Art 
*der  Gruppirung  die  am  Häufigsten  vorkommende  ist?  Warum 
will  man  (im  Widersprach  mit  H.  Sainte-Claire  Deville 
selbst)  in  allen  den  Fällen,  wo  diese  Gruppirung  auf  8  Vol. 
vorkommt,  Dissociations-Erscheinungen  sehen? 

Es  hat  Nichts  Erstaunliches,  dafs  das  Molecul  des  chlor- 
wasserstoffsauren Ammoniaks,  welches  nach  seinen  Reactionen 
von  den  Chlorwasserstoffsäure- Verbindungen  der  Kohlenwas- 
serstoffe verschieden  ist,  im  Gegensatze  zu  den  letzteren  so- 
fort, im  unzersetzten  Zustande,  8  Vol.  Dampf  liefert,  um 
während  eines  ziemlich  grofsen  Temperaturintervalls  dieselbe 
Gruppirung  zu  zeigen,  da  das  Ammoniakgas  und  das  Chlor- 
wasserstoffgas, welche  bei  der  Dissociation  frei  werden, 
innerhalb  dieses  Intervalls  wie  der  Salmiak  selbst  8  Vol.  er- 


44  Cahoursy  üni&rsuehungen 

fullea,  ßo  lanf  e  nämlicb  nicht  die  Tempera^r  is^lir  hoch  ge^ 
steigert  wid  <lie  voUständ^e 'Zersetzung  herbeigefäfart  wird^ 
wo  man  12  Vol.  epliali. 

Ich  habe  neue  Bestimmungen  der  Dichtigkeit  des  Essig- 
säuredampfes im  Quecksilberdampf  und  im  Schw'efeldampf, 
nach  H.  Sainte-Claire  Deville  und  troost's  sinn- 
reichem Verfahren,  ausgeführt.  Ich  konnte  mich  überzeugen, 
dafs  dieser  Dampf  bei  350^  noch  4  Vol.  entspricht,  während 
man  bei  440^  eine  merklich  kleinere  Zahl  erhält,  was  einen 
Beginn  des  Zerfallens  anzeigt,  und  man  kann  in  äer  That 
hierbei  das  Freiwerden  einer  kleinen  Menge  Kohlensäure 
und  Sumpfgas  constatiren. 

Da  die  Zersetzung  des  Essigsäuredampfes  bei  dieser 
Temperatur  sehr  gering  ist,  so  geht  daraus  hervor,  dafs 
innerhalb  einbs  Intervalls  von  etwa  200  Graden  dieser  Dampf 
den  Gesetzen  gehorcht,  welche  fär  die  Gase  gelten,  indena 
er  genau  4  Vol.  repräsentirt ,  was  seine  wallte  und  einzige 
Gruppirung  ist,  während  in  dem  110  bis  115  Grade  betragen- 
den Intervall  zwischen  dem  Siedepunkt  der  Essigsäure  und 
der  Temperatur,  bei  welcher  sich  die  Gruppirung  auf  4  Vo-' 
lume  zuerst  zeigt,  Zahlen  erhalten  werden,  welche  mit  stei- 
gender  Temperatur  stetig  abnehmen  und  keiner  eigenthäm- 
liehen  Gruppirung  entsprechen. 

Aus  den  zahlreichen  Versuchen,  welche  icb/ZU  verschie- 
denen Zeiten  über  die  Dämpfe  ausgeführt  habe,  glaube  ich 
zum  Schlüsse  dieses  Aufsatzes  die  nachstehenden  Folgerungen 
ziehen  zu  können  ; 

i)  Dafs  das  Molecul  eines  zusammengeselsten  flüchtigen 
Körpers  im  Dampfzustand  nur  Eine  Gruppirung,  4  oder  8  Vol; 
entsprechend,  ergid^t;  auch  eine  2  oder  6  Vol.  entsprechende 
Gruppirung  könnte  vorkommen,  ist  ab^  noch  nicht  naebge-* 
wiesen: 
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S)  liafs  (Ue  Gruppirotig  auf  3  oder  6  Vol:  für  die  bis 
jetzt  untersuchten  verschied^an  Substaneein  nicht  existirl ; 
Bestinimtiiigfen  ])et  Temperaturen^  die  um  5^  niedriger  oder 
höher: sind  als  die,  für  welche  eine  solche  6rtt|)piriinf  zu 
exisliren  sebeiat^  gelMin  nämlich  beträofatUch  andere  Zählen. 


Bemerkungen  über  die  Dampfdichten ; 
,   YQJX  H.  Simte-- Ciaire  Demile*). 
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Wir  verdaiKken  Cabotirs  die  genauen  Regeln,  welche 
w^jetüt  bei  der  Diiscusilion  der  bezäglich  der  Dampfdichten 
aufgeworfenen  Fkiagen  leiten  müssen,  umi  ich  freue  mich, 
Um  iB  die !  Besprechung  dieser  Fragen  eintreten  zu  sehen. 

Cahours'  Arbeiten  lassen  es  jetzt  nicht  mehr  zu,  das 
Resultat  «ineit  einzigen  Versuches  zur  Bestimmung  der  Dampf- 
dichte eines  Körpers  als  ein  deflnitiTes  zu  betrachten*  Man 
mufis  durch  Beotecfatoiig^  feststellen,  eb  und  wie  sich  die 
Danpfdiohte  mit  der  Teinperatur  iNidert,  und  man  darfeine 
Deibpftid^e  erst  dann  ali;  definitiv  fesigestelli  betrachten, 
wenn  sie  sieh  nieht  mehr  mit  der  Temperatur  ändert.  Aber 
me  zweite-^  rdttreb  Ca bouTS  und  Wurtz  festgestellte  Er- 
sdieiAung'eoinplH&irt  die  so  eben  ausgesprochene  einfache 
RegeL:  Gewisse  Dämpfe  ?on  Verbindungen  der  Chlor-  oder 
Bromfwesscfstofeäure  -  mit  Kohlenwasserstoffen  geben  zuerst 
eine  intiOThülb  eines  gel^issen  Temperaturnftenralls  constante 
Bi^pfdichte,  «rf  welöfac' hin  mandem  Aequivalent  eine  Con- 
densation  auf '4  VoL  bettegen  kann,  und  bei  höherer  Tempe-* 
ralnriwiedierimi  leine^TeränderlicheDampAlicble;  sie  bekofnmen 


■■  >•   itl    t      r„>, 


•)  eompt.  rend.  LXIII,  t8. 
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erst  dann  abermals  eine  constante  Dampfdichte,  wenn  man 
bis  zu  einer  viel  höheren  Temperatur  gekommen  ist,  als  bei 
welcher  die  ersten  Bestimmungen  ausgeführt  wurden,  und 
dann  ergeben  diese  Verbindungen  für  das  Aequivalent  eine 
Condensation  auf  8  Vol.  Man  kann  dann  wohl  in  Verlegen- 
heit sein ,  wenn  man  die  Wahl  zwischen  zwei  Dampfdichten 
hat,  welche  beide  innerhalb  hinlänglich  weiter  Intervalle 
unveränderlich  sind.  Unter  solchen  Umständen  kann  man, 
wie  ich  in  einer  kürzlich  gemachten  Mittheilung  es  ausge- 
sprochen habe,  mit  Grund  annehmen,  dafs  die  zweite  Ver- 
änderung der  Dampfdichte  von  einer  partiellen  Zersetzung 
des  Körpers  begleitet  sei  :  von  der  Erscheinung,  welche  ich 
als  Dissociation  bezeichnet  habe  und  deren  Messung  zur  Be« 
seitigung  jeglicher  Hypothese,  in  Tension  oder  Millim^rn 
Quecksilberhöhe,  gegeben  werden  mufs.  Hierüber  sind  wir, 
Gannizzaro,  H.  Kopp,  Wurtz,  Cahours  und  ich;  alle 
einverstanden. 

Aber  was  soll  man  von  einem  Körper  wie  das  Phos^ 
phorsuperchlorid  denken,  dessen  Dampfdichte  erst  von  einer 
Temperatur  an  unveränderlich  wird,  bei  welcher  die  Dampf- 
^ichte  8  Vol.  entspricht?  Für  die  Chlorwasserstoffsäure- 
Verbindungen  giebt  es,  wenn  ich  mich  so  ausdrücken  darf, 
zwei  Veränderlichkeiten  und  zwei  Beständigkeiten  der  Dampf- 
dichte. Aber  hier  giebt  es  nur  Eine  thermometrische  Periode 
der  Veränderlichkeit  und  eine  unbestimmt  weit  sich  er- 
streckende Periode  der  Beständigkeit  der  Dampfdichte. 
Bringt  man  einfach  Cahours'  Regel  in  Anwendung,  so 
mufs  man  dem  Phosphorsuperchlorid  eine  Condensation  auf 
8  Vol.  zugestehen,  und  diese  Schlufsfolgerung  ist  bei  dem 
jetzigen  Zustand  der  Wissenschaft  unangreifbar. 

Will  man  das  Gegentheil  annehmen,  dafs  nämlich  das 
Phosphorsuperchlorid  in  seinem  eigenen  Dampfe  zersetzt 
werde,  und  dafs  selbst  in  der  Nähe  seines  Siedepunktes  seine 
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Dissociations-Tension  so  beträchtlich  sei,  wie  diefs  CahourB' 
neue  Versuche  anzunehmen  erlauben;  so  mufs  man  nothwen- 
dig  eine  Hypothese  machen;  und  man  darf  sich  nicht  ver- 
hehlen, mit  welchef  Unsicherheit  die  Aufstellung  einer  Hypo- 
these hier  verbunden  ist.  Die  Analogie  des  Phosphorsuper- 
cUorids  mit  dem  Phosphorsuperbromid ,  welches  (nach 
E.  Baudrimont)  nicht  ohne  Zersetzung  destillirt  werden 
kann;  die  Thatsache,  dafs  der  Dampf  des  Phosphorsuper- 
chlorids grönlichgdb  erscheint ,  sobald  man  ihn  in  einer 
sehr  langen  Glasröhre  deutlich  wahrnehmen  kann ;  die  geringe 
Warmeentwickelung,  welche  bei  der  Vereinigung  des  Chlors 
mit  dem  Phosphorchlorär  statt  hat  :  alle  diese  Betrach- 
tungen, die  ich  geltend  zu  machen  sackte,  sind  keine  Be- 
weise. Ich  habe  bereits  hervorgehoben,  dafs  in  dieser  Argu- 
mentation Nichts  mit  Noth wendigkeit  Zwingendes  liegt;  sie 
widerlegt  also  auch  nicht  die  Schlufsfolgerung ,  welche 
Cahours  jetzt  gezogen  hat,  und  die  strenge  Anwendung 
der  von  ihm  aufgestellten  Regel.  Die,  für  deren  Theorieen 
diese  Regel  störend  ist,  müssen  wie  ich  durch  neue  Versuche 
Fälle  aufsuchen ,  in  welchen  sie  sich  nicht  anwendbar  zeigt; 
aber  sie  gehört  doch  zu  den  schönsten  Errungenschaften 
d^  Physik,  und  wir  dürfen  nicht  versuchen,  uns  ihr  zu  ent- 
ziehen, wenn  wir  den  Irrthum  vermeiden  wollen. 

Ich  will  dafür  ein  schlagendes  Beispiel  geben.  Einige 
Chemiker  nehmen  an ,  dafs  der  Schwefel  bei  500^  mit  der 
dreifachen  Dampfdichte  (6,6)  sich  in  einem  eigenthümlichen 
Zastand  befinde,  welcher  eine  neue  AUotropie  dieses  unzer- 
legbaren Körpers  im  Gaszustand  ausmache.  Damit  man  diefs 
als  richtig  betrachten  dürfe,  müfste  nach  Cahours'  Regel 
bewiesen  sein ,  dafs  diese  Dampfdichte  6,6  innerhalb  eines 
genügend  grofsen  Temperaturintervalls  constant  sei,  was  mir 
ans  fpater  mitzutheilenden  Gründen    nicht   wirklich  stattzu- 
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haben  scheint    Und  bis  dieser  Beweis  gegeben  ist,  hat  eine 
solche  Hypothese  keine  Begründung. 

Als  der  Aufstellung  einer  unbegründeten  Hypothese  nahe 
kommend  betrachte  ich  die  Abneigung  vidier  Chemiker ,  für 
das  Aequivalent  unzerlegbarer  oder  zusammengesetzter  Kör-^ 
per  das  Statthaben  der  Condensation  auf  1  ader  %  VoL  «A- 
zuerkennen.  Glaubt  man  an  die  absokite  Richtigkeit  der-» 
artiger  Betrachtongen ,  so  ist  man  im  Irrthume,  denn  mwti 
stützt  sich  für  die  Aufstellung  von  Zahlen  und  die  Ableitung 
von  Folgerungen  immer  nur  auf  Analogieen^  Ich  komme 
spater  noch  auf  diesen  Gegenstand  zurück;  für  jetzt  will  ieh 
nur,  einen  weiteren  Fall  der  Condensation  anf  8  Vol.  im 
Dampfzustande  k^n^  lehren ;  welcher  sich  nicht  besettigen 
lafst;  er  betrifft  die  Verbindung  von  jodwasserstofisaurem 
Ammoniak  und  Quecksilberjodid,  NH4J,  HgJ. 

Wir,  Troosl  und  ich,  haben  die  Dampfdichte  dieser 
Verbindung  im  Quecksilberdampf  (350^)  und  im  Schwefel- 
dampf (440^)  bestimmt,  und  sie  bei  der  ersteren  Temperatur 
=  6,49,  bei  der  letzteren  =  6,38  gefunden.  Sie  berechnet 
sich  für  eine  Condensation  auf  8  Vol.  zu  6,44.  Das  jodwas- 
serstoflsaure  Ammoniak  repräsentirt  8  Vol.,  das  Quecksilber- 
jodid  4  Vol.,  die  entstehende  Verbindung  8  Vol.;  die  Con- 
densation ist  nach  Gay-Lussac's  Regel  =  Vs*  D^^  ist 
ein  Beweis  mehr  zu  den  schon  von  mir  in  meinen  Vorträgen 
über  die  DIssociation  *)  gegebenen,  auf  welche  ich  verweise; 
ich  sehe  mit  Vergnügen,  dafs  einer  der  in  diesen  Fragen 
competentesten  Bichter,  Cahours,  die  von  mir  dargelegten 
Ansichten  ganz  theilt. 

Ich  glaube,  dafs  wir  uns  jetzt  in  der  Chemie  für  unsere 
Betrachtungen  entweder  von  jeder  Hypothese  entfernt  halten 


^)  Le^ons  professäes  devant  la  soci^  chtVnique,  Paris  1866 
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müssen  oder  doch  diesen  Betrachtungen  nur  den  wenig-  be* 
trächtlichen  Werth  beilegen  därfen,  welcher  ihnen  nach 
ihrer  hypothetischen  Basis  zukommt.  Es  ist  zu  befürchten, 
dafs  wir  anter  der  Bezeichnung  von  Theorieen  in  die  Chemie 
vage  Ideen  einführen;  welche  der  Entwickelung  dieser  Wis- 
senschaft nachtheilig  sind.  Halten  wir  nicht  daran  fest,  nur 
scharf  bestimmte  Ausdrücke  zu  gebrauchen  und  aus  unseren 
Specnlationen  unbekannte  Ursachen  wegzulassen,  so  kommen 
wir  in  Gefahr,  uns  in  einem  wissenschaftlichen  Hysticismus 
zu  verlieren,  in  welchem  man  sich  mit  einem  nnbestimmten 
und  trägerischen  Schein  an  der  Stelle  klarer  und  streng 
bewiesener  Satze  begnügt. 


Beiträge  zur  Kenntnifs  der  zweibasischen 

Säuren ; 

von  Adolph  Claus. 


Bekanntlich  rechnet  die  Typentheorie  Oxalsäure  und 
Bemsteinsaure  in  dieselbe  homologe  Reihe  zweibasischer 
Sauren,  wahrend  nach  Kolbe  die  Oxalsäure  nicht  das  An- 
fangsglied  der  sogenannten  Bernsteinsäure-Beihe  bildet. 
Nach  des  Letzteren  Ansicht  leitet  sich  die  Oxalsäure  von 
dem  zweiatomigen  Radical  (62O8) ,   die  Bernsteinsäure  da- 

IV 

gegen  von  dem  vieratomigen  Radical  (62O8)  oder  was  das- 
selbe heifst  von  zwei  Atomen  Kohlensäure,  also  dem  Radical 


IV 


C0 )  ftb ;  nach  der  Typentheorie  ist  in  der  Bernsteinsäure 

das  Radical  (€411402)  Succinyl  enthalten ,  das  als  dem  Radi- 
cal  Oxalyl  (€202)  homolog  betrachtet  wird,  —  Es  sind  nun 

Aonftl.  d.  ßhem.  a.  PhArm.  OXLI.  Bd.  1.  Heft.  4 
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für  die  Oxalsäure  und  deren  Aether  mehrere  Reductions- 
reactionen  bekannt,  von  deren  Anwendung  auf  die  entspre- 
chenden Bernsteinsäure-Verbindungen  sich  Resultate  erwarten 
liefsen,  die  für  die  Entscheidung  der  Frage  nach  der  Homo- 
logie der  beiden  genannten  Säuren  beitragen  können.  Ich 
lasse  die  Ergebnisse,  zu  denen  in  diesem  Sinne  angestellte 
Untersuchungen  gefuhrt  haben,  zunächst  kurz  folgen. 

L  Schulze*)  erhielt  beim  Behandeln  von  oxalsaurem 
Zinkoxyd  mit  Schwefelsäure  und  Zink  durch  Reduclion  eine 
mit  der  Gl^olsäure  gleich  zusammengesetzte  Säure,  die 
Erlenmeyer**)  für  Glycolsäure  hielt,  und  deren  Identität 
mit  dieser  später  Schulze  und  eben  so  Church***)  be- 
stätigte; Church  konnte  bei  derselben  Reaction  auch  Gly- 
oxylsäure  und  eine  dritte,  mit  der  Essigsäure  der  Zusammen- 
setzung nach  übereinstimmende,  den  Eigenschaften  nach  aber 
von  dieser  verschiedene  Säure  nachweisen.  Derselbe  Chemi- 
ker giebt  dann  ferner  a.  a.  0.  an,  aus  vorläufigen  Versuchen 
schliefsen  zu  dürfen,  dafs  auch  Bernsteinsäure,  Korksäure  und 
ähnliche  zweibasische  Säuren  durch  Vl^asserstoff  im  Status 
nascendi  derartige  Reductionen  erlitten;  er  habe  noch  nicht 
versucht,  die  Einwirkung  so  zu  mäfsigen,  dafs  Butyloxylsäure 
entstanden  sei,  sondern  die  Einwirkung  so  weit  getrieben, 
dafs  Botylactinsäure  erhalten  werden  möge.  —  Dem  wider- 
sprechen von  mir  angestellte  Versuche  direct  Kocht  man 
eine  wässerige  Auflösung  von  Bernsteinsäure  mit  frisch  granu- 
lirtem  Zink,  so  tritt  sofort  eine  heftige  Gasentwickelung  ein 
und  zugleich  scheidet  sich  ein  schwerer  krystallinischer  Nie- 
derschlag ab;  Va  Unze  Bemsteinsäure  lieferte  auf  diiese 
Weise   durch   etwa   4-  bis  6  stündiges   Kochen  eine  grofse 


*)  Zeitschr.  Chem.  Pharm.   1862,  616. 
**)  Daselbst  619. 
***)  Diese  Aimalen  CXXX,  48. 
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Heiige  dieses  Salzes;  freilich  so  weit,  dafs  die  saure  Reac- 
tion  der  Lösung  total  verschwunden  wäre,  liefs  sich  auch 
durch  noch  längere  Zeit  fortgesetztes  Kochen  die  Umsetzung 
nicht  treiben.  In  der  wässerigen  Auflösung  läfst  sich  nach  dem 
Erkalten  kaum  eine  Spur  eines  gelösten  Zinksalzes  nachweisen, 
and  nach  ihrem  Eindampfen  bleiben  sehr  geringe  Mengen 
unveränderter  Bernsteinsäure  zurück.  Die  Krystalle,  die  sich 
während  der  Zersetzung  ausgeschieden  haben,  hängen  zum 
gröfsten  Theil  dem  Zink  fest  an  und  haben  die  Poren  der 
Granalien  ganz  angefüllt;  davon  getrennt  zeigen  sie  unter 
dem  Mikroscop  dieselben  Formen,  wie  bernsteinsaures 
Zinkoxyd ,  durch  Neutralisation  der  Säure  mit  Zinkoxyd 
dargestellt  :  es  sind  vierseitige  Prismen  und  Säulen ,  voll- 
kommen durchsichtig  und  glänzend.  Da  immer  von  Zink 
herrührende  Verunreinigungen  mit  den  Krystallen  gemischt 
sind  und  sich  auf  mechanischem  Wege  auch  nicht  vollkom- 
men davon  trennen  lassen,  so  konnte  ich  mit  dem  Zinksalz 
direct  keine  Analyse  vornehmen.  Durch  Zersetzen  des  Salzes 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  Ausziehen  der  erhaltenen 
Lösung  mit  Aether  läfst  sich  aber  die  reine  Säure  sehr  leicht 
in  ätherische  Lösung  bringen,  und  beim  Verdunsten  dieser 
erhalt  man  dann  Krystalle,  die  mit  den  aus  ätherischer  Bern- 
steinsaurejösung  sich  ausscheidenden  Formen  vollständig 
identisch  sind  *).  Die  folgende  Elementaranalyse  der  freien 
Säure,  sowie  die  Eigenschaften  und  die  Analyse  des  aus  ihr 
dargestellten  Natronsalzes  mögen  zur  Bestätigung  dienen, 
dtfs  nur  ganz  reihe  Bemsteinsäure  wieder  erhalten  wurde. 
Noch  sei  bemerkt,  dafs  von  'einer  y?üc^%ßn  Säure  keine  Spur 
aufzufinden  war. 


*)  leb  finde  in  allen  Lehrbüchern  die  Angabe,  dafs  Bernsteinsäure 
in  Aether  sehr  schwer  löslich  sei ;  Aether  löst  allerdings  verhält- 
nifsmäfsig  wenig  BenisteinsSinre  auf,  aber  einer  wässerigen  Lösung 
kann  durch  öfteres  Schütteln  mit  Aether  schlierslich  alle  Säure 
entzogen  werden. 

4* 
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0,341  Grm.  der  lufttrockenen  Säure  lieferten  bei  der  Verbrennung 
0,506  Kohlensäure  und  0,160  Wasser,  entsprechend  0,138  Grm. 
oder  40,4  pC.  Kohlenstoff  und  0,0177  Grm.  oder  5,1  pC 
Wasserstoflf. 

berechnet  gefanden 

€4            ^""^"'^''^  40,4 

Ha               6               5,08  5,1 

04            64                 —  — 
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Das  durch  Neutralisation  mit  kohlensaurem  Natron  dar- 
gestellte Salz«krystalllsirt  in  grofsen  durchsichtigen  rhombi- 
schen Tafeln,  die  allmälig  an  der  Luft,  sehr  schnell  über 
Schwefelsäure  verwittern  und  bei  100^  C.  ihr  Krystallwasser 
vollständig  verlieren. 

0,4448  Grm.  bei  100^  C.  getrocknet  hinterÜefsen  beim  Glühen 
0,288  kohlensaures  Natron,  also  0,1684  Grm.  oder  37,9  pO. 
N|itron  (die  Formel  des  neutralen  Salzes  verlangt  38,2  pC. 
Natron). 

Ich  habe,  der  angeführten  Angabe  Church^s  Glauben 
schenkend,  und  in  der  Meinung,  dafs  sich  vielleicht  nur 
geringe  Mengen  des  Reductionsproductes  bildeten,  die  ich 
bei  dem  ersten  Versuch  doch  vielleicht  hätte  übersehen 
haben  können,  die  Reaction  oftmals  wiederholt;  und  zwar 
in  der  Weise,  dafs  ich,  nachdem  sich  das  Zinksalz  ausge- 
schieden hatte,  einen  Ueberschufs  von  Schwefelsäure  zusetzte 
und  nun  von  Neuem  kochte,  bis  bei  überschüssigem  Zink 
die  Wasserstoffentwickelung  aufhörte.  Dieses  habe  ich  mit 
derselben  Menge  Bernsteinsäure  5- bis  6  mal  wiederholt,  ohne 
nachher  auch  nur  dne  Spur  einer  neugebildetqn  Säure  nach- 
weisen zu  können;  weder  einer  flüchtigen  Säure,  die  nach 
Church's  Angabe  der  Buttersäure  ähnlich  riechen  soll, 
noch  einer  zerfliefslichen ,  die  nach  der^ielben  Angabe  die 
Eigenschaften  von  Wurtz's  Butylactinsäure  besitzen  soll. 
Wenn  Church  also  „vernünftiger  Weise*  diese  Resultate 
erwarten  zu  dürfen  glaubte,  so  kann  ich  nur  bedauern,  dafs 
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die  von  mir  angewandte  Bernsteinsätire  nicht  so  vernünftig 
war,  dieselben  zn  liefern;  ein  Umstand,  dessen  sichere  Be- 
stätigung  mir  leider  viel   Zeit   vergeblich   geraubt   hat. 

Dafs  Oxalsäure  durch  Einwirkung  von  nascirendem 
Wasserstoff  ein  mit  der  Glycolsäure  identisches  oder  wenigstens 
gleich  zusammengesetztes  Reductionsproduct  liefert,  bedarf 
meines  Erachtens  nach  den  Untersuchungen  ik;hulze's 
keiner  weiteren  Bestätigung;  ob  aber  wirklich  in  den  ver- 
scbiedenen  Stadien  des  Proce^ses  auch  Glyoxylsäure  und 
die  der  Essigsäure  gleich  zusammengesetzte  Säure  G2H4OS 
erhalten  werden  kann^  das  möchte  ic)i  nach  der  Glaubwürdig- 
keit der  Church'schen  Angaben  noch  nicht  als  vollständig 
constatirt  betrachten,  wenn  sich  auch  nach  unseren  theoreti- 
schen Ansichten  „vernünftiger  Weise^  dieses  wohl  erwarten 
liefse.  Ich  bin  mit  darauf  bezüglichen  Untersuchungen  gegen- 
värtig  beschäftigt. 

Die  gleiche  Reduction  wird,  wie  Church  angiebt,  auch 
bei  Einwirkung  von  Natriumamalgam  und  Wasser  auf  Oxal- 
säure erzielt;  auch^auf  diesem  Wege  kann  eine  entsprechende 
Beaction  auf  Bernsteinsäure  nicht  erreicht  werden.  Für  den 
betreffenden  Versuch  wurde  Bernsteinsäure  mit  wenig  Wasser 
und  einem  grofsen  Ueberschufs  von  Natriumamalgam  zusam- 
mengebracht; nachdem  die  Wasserstoffentwickelung  aufge- 
hört hatte,  wurde  in  kleinen  Portionen  allmälig  mehr  Wasser 
zugefügt,  und  dieses  unter  fortwährendem  Umschütteln  so 
lange  fortgesetzt,  bis  alles  Amalgam  zersetzt  war.  Die  voll- 
ständig klare,  stark  alkalisch  reagirende  Lösung  wurde  vom 
Quecksilber  getrennt  und  mit  einem  Ueberschufs  von  ver- 
dünnter Schwefelsäure  versetzt.  Beim  Schuttein  mit  Aether 
wurde  nur  eine  krystallisirende  Säure  ausgezogen,  die  sich 
dorch  ihre  Eigenschaften  sowie  die  weiter  unten  angeführten 
Analysen  als  reine  unveränderte  Bernsteinsäure  erkennen 
liefs.    Bei  einem  zweiten  Versuch  wurde  die  erhaltene  alka- 
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liscfae  Lösung,  nachdem  sie  vom  Quecksilber  getrennt  war, 
genau  mit  verdünnter  Schwefelsäure  neutralisirt  und  mit 
schwefelsaurem  Zinkoxyd  gefällt;  reines  bernsteinsaures  Zink* 
oxyd  fiel  aus,  in  der  Lösung  war  kein  Salz  einer  anderen 
organischen  Saure  nachzuweisen. 

0,432  Grm.  der  aus  der  ätherischen  Lösung  erhaltenen  Säure  lieter- 
te^bei  der  Verbrennung  0,641  Kohlensäure  und  0,202  Wasser, 
entsprechend  0,175  Grm.  oder  40,5  pC.  Kohlenstoff  und 
0,0224  Grm.  oder  5,2  pC.  Wasserstoflf. 

Eben  so  gaben  0,341  Grm.  0,507  Kohlensäure  und  0,160  Wasser, 
entsprechend  0,138  Grm.  oder  40,46  pC.  Kohlenstoff  und 
0,0178  Grm.  oder  Ä,2  pC.  Wasserstoff. 

berechnet  gefunden 
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Von  dem  erhaltenen  Zinksalz  wurden  0,504  Grm.  mit  Salpetersäure 
geglüht;  sie  gaben  0,135  Grm.  oder  26,7  pC.  Zinkoxyd.  (Die 
Formel  des  bernsteinsauren  Salzes  verlangt  27,0  pC  Zinkoxyd.) 

Eben  so  habe  ich  Natriumamalgam  in  saurer  Lösung  auf 
Bernsteinsäure  einwirken  lassen,  indem  statt,  wie  im  obigen 
Versuch, *Wasser,  kleine  Mengen  verdünnter  Salzsäure  dem 
1^  Gemisch  nach  und  nach  zugesetzt  wurden.  Das  Resultat 
konnte  jedoch  auch  hierdurch  nicht  verändert  werden,  und 
es  blieb  auch  ganz  das  gleiche,  wenn  ich  eine  Lösung  von 
Bernsteinsäure  in  absolutem  Aether  der  Einwirkung  von 
Natriumamalgam  aussetzte.  In  diesem  letzteren  Fall  erfolgte 
die  Ausscheidung  von  bernsteinsaurem  Natron  erst  nach 
längerem  Stehen  und  ganz  allmälig;  und  zwar,  wie  ich  ver- 
muthe,  in  Folge  von  Wasseranziehung,  da  das  Gefäfs,  in 
dem  die  Reaction  vor  sich  ging,  nicht  luftdicht  verschlos- 
sen war. 

IL    Wie  durch  nascirenden  Wasserstoff  ein  Atom  Sauer- 
stoff in  der  Oxalsäure  durch  2  Atome  Wasserstoff  ersetzt 
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werdeo  kann,  so  läfst  sich,  wie  die  schönen  Untersuchungen 
von  Frankland  und  Duppa^)  gezeigt  haben,  dieses  Sauer- 
stoffatom auch  durch  2  Atome  Aethyl,  also  durch  Alkohol* 
radicale,  substituiren.  Zur  Erreichung  dieser  Reaction 
wandten  die  genannten  Chemiker  Anfangs  Zinkäthyl  und 
Oxalsaureäther  an,  fanden  es  spater  aber  für  praktischer, 
ein  Gemenge  von  Jodäthyl  und  Zink  auf  den  Aether  ein- 
wirken zu  lassen.  Auch  für  diese  Reaction  zeigt  Bernstein- 
saure  ein  vollkommen  verschiedenes  Verhalten  von  der  Oxal- 
säure;  es  gelingt  nichf,  Aethyl  für  Sauerstoff  in  sie  einzu- 
fahren. 

20  Grm.  absolut  trockenen  Bernsteinsäureäthers  ^  der 
zwischen  213  und  215^  C.  überdestillirt  war,  wurde,  mit 
36  Grnri.  trockenen  Jodäthyls  in  einem  geräumigen  Kolben 
zusammengebracht  und  so  viel  frisch  granulirtes  Zink  hinzu- 
gefugt, dafs  einige  Stucke  aus  der  Flüssigkeit  herausragten; 
in  den  Hals  des  Kolbens  wurde  luftdicht  das  untere  Ende 
eines  umgekehrt  stehenden  Lieb  ig 'sehen  Kühlers  gesetzt, 
dessen  anderes  Ende  durch  Quecksilber  abgesperrt  war, 
dann  der  Kolben  in  ein  Wasserbad  gebracht  und  nun  lang- 
sam erhitzt!  Nachdem  mit  Unterbrechung  das  Wasserbad 
im  Ganzen  etwa  12  Stunden  lang  im  Sieden  gewesen  war, 
zeigten  sich  nur  noch  sehr  geringe  Mengen  von  Jodäthyl, 
die  sich  im  -Kühlrohr  verdichteten.  Dagegen  fand  aus  der 
allmälig  immer  dickflüssiger  werdenden  Masse  eine  langsame 
Gasenlwickelung  statt,  die  bei  fortgesetztem  Erhitzen  noch 
etwa  iO  Stunden  länger  wahrzunehmen  war,  ddtin  hörte  sie 
fast  vollständig  auf  und  es  wurde  nun  die  Operation  unter- 
brochen. Das  entwickelte  Gas  konnte  wegen  des  grofsen 
Lttftvolnms,  das  im  Apparat  gewesen  war,  nicht  für  eine 
Analyse  aufgefangen  werden ;  es  besafs  einen  schwach  äther- 


*)  Diese  AnniUeD  CXXVI,  109 ;    CXXXill,  80 ;   CXXXV,  26. 
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artigen,  entfernt  an  gewöhnlichen  Aetbyläther  erinnernden 
Geruch  und  verpuffte  beim  Anzünden,  da  es  mit  Luft  ge- 
mischt war;  ich  halte  es  für  Aethyi.  ^  Die  in  dem  Kolben 
zurückgebliebene  Masse  hatte  nach  dem  Erkalten  eine 
pflasterähnliche  Consistenz  angenommen,  so  dafs  sie  mit  einem 
starken  Glasstab  nur  schwierig  geknetet  werden  konnte,  aber 
doch  kleinere,  am  Glasstab  hängenbleibende  Massen  .heraus- 
arbeiten liefs.  Diese  von  grünlichbräunlicher  Farbe  fingen, 
sobald  sie  mit  der  Luft  in  Berührung  kamen ^  an,  sich  zu 
zersetzen,  indem  sie  zuerst  sich  aufblähten  und  dann  unter 
Gasentwickelung  blasig  wurden;  schliefslich  hatte  sich  die 
ganze  Oberfläche  mit  einer  gelblichweifsen  Kruste  überzogen, 
die  aus  einem  Gemisch  von  Zinkoxyd  und  Jodzink  bestand. 
Beim  Uebergiefsen  der  noch  nicht  der  Einwirkung  der  Luft 
ausgesetzt  gewesenen  Substanz  mit  Wasser  trat  sofort  unter 
bedeutender  Wärmeentwickelung  heftige  Zersetzung  ein,  und 
es  entwichen  bedeutende  Mengen  eines  Gases,  das  schwach 
nach  Alkohol  und  Jodäthyl  roch,  aber  im  Wesentlichen 
Nichts  anderes  als  Wasserstoff^  war.  NsTch  und  nach  wurde 
mehr  Wasser  hinzugegeben,  bis  die  Zersetzung  beendet  und 
etwa  das  4-  bis  5  fache  Wasservolum  der  harzähnlichen  Masse 
erreicht  war.  Es  bestand  der  ganze  Inhalt  des  Kolbens  jetzt 
aus  unzersetzt  gebliebenen  Zinkstücken,  die  auf  dem  Boden 
des  Gefäfses  lagen;  über  ihnen  war  eine  zweite -Schicht  eines 
weifsen  Pulvers  (wie  sich  nachher  zeigte  Zinkoxyd),  darüber 
eine  gelbe,  mehr  flockige  Substanz  (basisches.  Jodzink)  und 
endlich  darüber  die  braungefärbte  wässerige  Lösung,  auf 
der  einzelne  Augen  eines  darauf  schwimmenden  Oeles  zu 
erkennen  waren;  daneben  liefs  sich  bei  starkem  Riechen 
ein  äufserst  stechender,  Augen  und  Respirationsorgane  aufs 
Heftigste  reizender  Geruch  wahrnehmen.  Aus  dem  nämlichen 
Gefäfs  wurde  die  ganze  Masse  unverzüglich  über  freiem 
Feuer  der  Destillation  unterworfen  und   dabei  ein  aus  zwei 
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Schichten  bestehendes  Destillat  erhalten  :  einer  unteren  ölartigen, 
und  einer  darüberibefindlichen  Schichte  von  Wasser.  Das 
Oel  wurde  getrennt,  getrocknet  und  für  sich  destillirt; 
sehr  geringe  Mengen  gingen  unter  100^  C.  über  (aus  etwas 
Alkohol  und  Jodäthyl  bestehend),  die  Hauptmenge  dagegen 
destillirte  zwischen  210  und  215<>  C.  Es  waren  etwa 
14  bis  15.6rm.,  die  bei  diesem  Siedepunkt  erhalten  wurden. 
Ein  Theil  wurde  noch  einmal  rectificirt  und  analysirt,  ein 
anderer  Theil  mit  Natronhydrat  verseift.  Aus  dem  erhalte- 
nen Natronsalz  wurden  andere  Salze  und  auch  die  freie 
Säure  dargestellt.  Alle  mit  ihnen  vorgenommenen  Reactionen, 
sowie  die  vom  Aether,  der  Saure  und  dem  Natronsalz  ge- 
machten Analysen  beweisen  auf  das  Evidenteste,  dafs  der 
erhaltene  Aether  Nichts  Anderes  als  unveränderter  Bernstein- 
säureäther ist,  womit  denn  auch  die  angegebene  Siede- 
temperatur vollständig  übereinstimmt.  Von  dem  oben  erwähnten 
steehenden  Geruch  war  an  dem  destUlirten  Aether  Nichts  mehr 
wahrzunehmen;  er  mufste  von  so  geringen  Mengen  eines 
Körpers  herrühren^  dafs  ich  ihn  nicht  mehr  auffinden  konnte. 

Dafs  also  als  Endproduet  der  in  oben  beschriebener  Weise 
angestellten  Reaction  nur  wieder  Bernsteinsäureäther  erhalten 
wurde,  darüber  konnte  kein  Zweifel  sein,  und  nach  den 
Erfahrungen  über  die  Unveränderlichkeit  der  Bernsteinsäure 
durch  nascirenden  Wasserstoff  war  das  Resultat  auch  gerade 
kein  überraschendes ;  aber  es  war  doch  immer  denkbar,  dafs 
bei  der  ursprünglichen  Behandlung  des  Bernsteinsäureäthers 
mit  i&nk  und  Jodäthyl  ein  Froduct  gebildet  war,  entsprechend 
den  von  Frankland  und  Duppa  erhaltenen  Resultaten, 
das  sich  nun  entweder  schon  bei  der  Behandlung  mit  Wasser, 
oder  auch  vielleicht  später  bei  der  Destillation  mit  Wasser 
unter  Regenerirung  von  Bernsteinsäureäther  zersetzt   hatte. 

Um  also  in  Betreff  dieser  Möglichkeit  ganz  sicheren 
AuCschlufs  zu  erhalten,  habe  ich  die  Reaction  mit  30  Grm. 
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Bernsteinsaureäther  und  50  Grm.  Jodäthyl  wiederhoh,  und 
die  Behandlung  der  ganz  so,  wie  oben  b^chrieben,  erhalte- 
nen pflasterähnlichen  Masse  abgeändert.  Em  kleinerer  Theil 
derselben,  etwa  Vs;  den  ich  in  einzelnen  Theilen  mittelst 
eines  Glasstabes  aus  dem  Gefäfs  herausarbeitete,  wurde  in 
einem  anderen  Kolben  ganz  wie  das  erste  Mal  nach  und 
nach  mit  Wasser  zersetzt,  dann  aber  nicht  direol  destillirt^ 
sondern  mit  Aether  geschüttelt.  Die  ätherische  Lösung,  die 
eine  etwas  gelbliche  Farbe  hatte,  wurde  abgehoben,  über 
Chlorcalcium  getrocknet  und  för  sich  der  Destillation  unter- 
worfen. Aber  auch  dabei  wurde  nach  dem  Abdestilliren 
des  Aethers  im  Wasserbade  bei  der  Rectification  des  Rück* 
Standes  wieder  ein  einziges,  zwischen  210  und  220^)  C.  etwa 
übergehendes  Oel  erhalten,  dessen  Analyse  es  auch  wieder 
als  Bernsteinsaureäther  erkennen  liefs.  Wenn  also  wirklich 
ursprünglich  ein  Substitutionsproduct  des  Bernsteinsäure- 
äthers sich  gebildet  hatte^  so  war  jetzt  unzweifelhaft  bewie- 
sen, dafs  es  nicht  erst  durch  die  Destillation  mit  Wasser 
wieder  in  Bernsteinsaureäther  übergeführt  war,  sondern 
schon  durt^h  die  erste  Behandlung  mit  Wasser  in  der  Kälte. 
Es  wurde  also  der  erwähnte  Rest  der  durch  Erhitzen  mit 
Zink  und  Jodäthyl  erhaltenen  Substanz  direct  mit  Aether 
behandelt,  so  dafs  jede  Einwirkung  von  Wasser  ausgeschlos- 
sen war.  Beim  Uebergiefsen  mit  absolutem  Aether  trat 
Wärmeentwickelung  ein,  so  dafs  der  Aether  in's  Sieden  ge- 
rieth;  allmälig  löste  sich  der  gröfste  Theil  der  festen  Masse 
auf  und  nur  geringe  Mengen  eines  gelblichen,  flockigen 
Körpers  (auch  aus  basischem  Jodzink  und  etwas  wenigem 
bernsteinsaurem  Zinkoxyd  bestehend)  blieben  über  den  un* 
zersetzten  Zinkstücken  ungelöst.  Die  gelbgefärbte  ätherische 
Lösung  wurde  abgegossen  und  der  Aether  im  Wasserbade 
abdestillirt.  Jetzt  hinterblieb  in  der  Retorte  eine  gelbgeffflrbte, 
weiche,  gummiähniicke  Masse,  welche  den  oben  er  wähnten 
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stechenden  Geruch  in  hohem  Grade  besafs,  und  die,  wenn 
sie,  wie  es  mit  einigen  heransgenommenen  Proben  geschah, 
einige  Zeit  an  der  Luft  lag,  sich  zersetzte,  indem  sich  ihre 
Oberflache  allmalig  mit  weifsem  Zinkoxyd  überzog.  Bei 
einem  Versuche,  einon  Theil  derselben  zu  destilliren,  traten 
heftig  zum  Husten  reizende  Dampfe  auf  voii  ahnlichem 
Gerach,  wie  die  bei  der  trockenen  Destillation  bernstein- 
sanrer  Salze  sich  entwickelnden  Gase  ihn  besitzen.  Bei 
dem  Glühen ,  aaf  Flalinblech  in  der  Flamme  verbrennt  die 
Substanz  mit  stark  rufsender  Flamme  unter  Auftreten  der* 
selben  Dampfe;  es  entweicht  Jod  und  endlich  hinterbleibt  eine 
weilse  Asche  von  Ziakoxyd.  Die  Substanz  enthält  Jod  in 
grofser  Menge  im  gebundenen  Zustand;  beim  Uebergiefsen 
einer  geringen  Menge  mit  salpetrige  Säure  haltender  Sal* 
petersaure  zeigt  sich  eine  vollständige  Jodkrystallisation.  In 
Berührung  mit  Wasser  gebracht,  zersetzt  sie  sich  augenblick- 
lich; gelbliche  Flocken  von  Zinkoxydhydrat  und  basischem 
Jodzink  bleiben  ungelöst  zurück,  in  d^  wässerigen  Lösung 
ist  viel  Jodzink  enthahen  und  auf  dieser  schwimmen  Tropfen 
eines  Oeies,  das  auch  wieder  als  Bernsteinsäureäther  erkannt 
wurde.  Eine  Analyse  von  der  gelben  Masse  zu  machen, 
schien  mir  überflüssig  zu  sein,  da  ich  sie  nicht  für  eine 
nach  bestimmten  Verhältnissen  zusammengesetzte  chemische 
Verbindung  halte ,  sondern  für  ein  Gemisch ,  dessen  einer 
Bestandtheil  Jodzink  ist. 

Ein  meiner  Ansicht  nach  ganz  ähnliches  Gemisch,  dessen 
Analogie. mir  gleich  einfiel*,  ist  von  Frankland  und  Duppa 
a.o.a.O.  (diese  Ann*  CXXXV,  35)  erwähnt,  bestehend  aus  Zinko- 
Lencmsäureäther  und  Jodzink ;  auch  bei  ihm  war  es  nicht  mög- 
lich, die  einzelnen  Bestandtheile  zu  trennen,  ohne  den  einen  von 
ihnen  zu  zersetzen.  Die  neben  dem  Jodzink  in  der  von  mir 
erhaltenen  Masse  enthaltene  Substanz  ist,  wie  die  Ausschei- 
dung von  ZjbkoxydJiydirat  beim  Zusammenbringen  nut  Wasser 
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schliefsen  läfst,  zinkhaltig,  und  ich  vermuthe  in  ihr  eine  Zink- 
monäthylverbindung.  —  Bevor  ich  jedoch  den  ganzen  Hergang, 
wie  ich  ihn  mir  bei  der  Reaction  denke,  näher  auseinander- 
setzen  kann,  mufs  ich  noch  zweier  anderer,  mit  kleineren 
Mengen  von  Bernsteinsäureather  vorgenommener  Versuche 
erwähnen.  Wie  man  leicht  sieht,  entspricht  das  oben  ange*- 
gebene  Yerhältnifs  von  20  Theilen  Bernsteinsäureather  und 
36  Theilen  Jodäthyl  einem  Aequivalent  des  ersteren  auf 
zwei  Aequivalente  des  letzteren ;  es  sind  das  also  dieselben 
Verhältnisse,  wie  sie  in  dem  Frankland  und  Duppa'schen 
Versuch  mit  Oxaläther  genoitimen  waren.  In  den  I^eiden 
noch  zu  erwähnenden  Versuchen  liefs  ich  nun  aber  auch 
noch  das  eine  Mal  gleiche  Aequivalente  der  beiden  Körper 
auf  einander  einwirken,  und  das  andere  Mal  vier  Aequivalente 
Jodäthyl  auf  ein  Aequivalent  Bernsteinsäureather.  In  beiden 
Fällen  bekam  ich  merkwürdiger  Weise  ganz  das  gleiche 
Resultat,  wie  in  den  oben  näher  beschriebenen  Versuchen ; 
so  zwar,  dafs  ich,  wenn  die  nach  beendeter  Reaction  fest- 
gewordene Masse  mit  Aether  extrahirt  und  der  Aether  ab- 
destillirt  war,  in  dem  hiervon  bleibenden  gummiähnlichen 
Rückstand,  weder  in  dem  einen  Fall,  wo  gleiche  Aequivalente 
angewandt  waren,  eine  irgend  erhebliche  Menge  unangegriffen 
gebliebenen  Bernsteinsäureäthers  nachweisen,  noch  im  anderen 
Falle,  in  welchem  vier  Aequivalente  Jodäthyl  zu  einem  Aequi- 
valent Bernsteinsäureather  zur  Anwendung  gekommen  waren, 
Jodäthyl  in  gröfserer  Menge,  wie  sich  hätte  erwarten  lassen, 
auffinden *konnte^    Nur  zeigte  sich  der  Unterschied,  dafs  bei 

Anwendung  gleicher  Aequivalente   zu  Anfang  der  Reaction 

« 

gar  kein  Aethylgas  entwickelt  wurde,  während  bei  Einwir- 
kung des  vierfachen  Aequivalents  an  Jodäthyl  gleich  vom 
ersten  Anfang  des  Erhitzens  an  eine  lebhafte  Aethylentwicke- 
lung  eintrat.  Es  läfst  sich  diese  beim  ersten  Betrachten 
sehr  auffallende  Erscheinung  ganz  einfach  erklären,  wenn 
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man  annimmt,  was  ja  auch  gar  Nichts  Unwahrscheinliches 
hat,   dafs  sich  vor  der  Einwirkung  auf  den  Bernsteinsaure- 

äther  aus  dem  Zink  und  Jodäthyl  nur  Zinkathyljodid  2n  j   ^ 

bildet.  Dieses  setzt  sich  nun,  so^langft  mehr  wie  ein  Aequi- 
valent  Bemsteinsaureäther  auf  vier  Aequivalente  des  Zink- 
äthyljodids  vorhanden  sind,  mit  einem  Theil  des  ersteren  in 
der  Weise  um,  dafs  sich  Jodäthyl  regenerirt,  welches  wieder 
mit  Zink  zusammentritt  zu  Zinkathyljodid  und  als  solches 
weiter  auf  Bemsteinsaureäther  einwirkt;  sobald  sich  dann 
das  Verhältnifs  von  vier  zu  ein  Aequivalent  hergestellt  hat,' 
wie  es  in  dem  einen  Versuch  von  vornherein  der  Fall  war, 
geht  die  Umsetzung  unter  Bildung  von  Jodzink  und  Aethyl- 
gas  vor  sich.     Die  folgenden  Gleichungen  dienen  zur  Er-? 

■  

klärung  dies6s  Vorgangs ;  in  ihnen  ist  für  die  Bernstein^ure 
eine  rationelle  Fonnel  gewählt,  von  der  noch  weiter  unten 
die  Rede  sein  soll. 


I.    4  Aeq.  Jodäthyl  und  1  Aeq.  Bernsteinsäureäther 


A 
€jH4 


+  4  (Zn^f')  =  4h, 


1^ 


+  2  (ZnJO  +  2  (G.H5), 


IL    4  Aeq.  Jodäthyl  und   2  Aeq.  Aether;   zwei  Phasen 
der  Umsetzung  : 


O2H4 


+    4(Zn®»|^'>) 


I 


0OG9H5 

I 


=  GÄ  '  +  2  (G^HßJ)    +   2  (ZuTf')  +  GjH^ 


I 
G 


OG,H 


S"6 
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Auf  das  regenerirte  Jodathyl  wirkt  weiter  Zink  ein, 
unter  Bildung  von  Zinkäthyljodid ,  und  es  tritt  die  zweite 
Phase   ein  : 


r 

O8H4 


+  *  (*° 


€8Hß^ 


ßOZnGjHg 


=    GsH4 

io 


4-  2(ÄnJ8)  -f  2(G,H6)». 


OZnGjHft 


Wie  man  leicht  sieht,  wird  gnter  diesen  Verhältnissen 
schon  während  des  ersten  Theiles  der  Zersetzung,  da  noch 
unverändertes  Zinkäthyljodid  vorhanden  ist,  zum  Theil  Bil- 
dung von  Jodzink  und  Aetfaylgas  auftreten  müssen;  es  wer«- 
den  also  der  Zeit  nach  die  erste  und  ein  Theil  der  zweiten 
Zersetzungsphase  zusammenfallen  müssen,  wie  es  auch  in 
der  ^hat  bei  den  oben  beschriebenen  Versuciten  der  Fall 
war,  da  gleich  vom  Beginn  der  Reaction  an  Aethylgasent- 
Wickelung  zu  beobachten  war. 

in.  4  Aeq.  Jodäthyl  und  4  Aeq.  Aether;  drei  Phasen 
der  Umsetzung  : 


/5OG8H5 


'OG,H., 


+  ^Cz-j'^^O 


=    2 


r 

G^ 


+  4  (G,H,J)  -h  2 


'© 
{  ^OG,HßJ 


In  dieser  ersten  Phase  der  Reaction  tritt  gar  keine  Gas- 
entwickelung ein,  es  regenerirt  sich  alles  Jodäthyl  und  ver- 
bindet sich  wieder  mit  Zink,  so  dafs  nun  die  zwei  schon 
unter  11.  beschriebenen  Phasen  eintreten  : 
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6jH^ 


+  H^"?**"') 


cOZnGjH, 

i.H,            4-  2(6.1 

H,J)  +  2  (Znf «"»)  + 

O2H4; 

G^ 

i                                                           .^ 

o^ZnG,H, 

1 

+  4(Z„W_ 

GjH^ 

+ 

l^CZiiJj)  +  2(Gsl 

*'OG,H, 

''öÄnG.H, 

« 

Ich  kann  freilich  zum  Beleg  dieser  Ansicht  keine  Ana- 
lyse anfuhren,  da  ich,  wie  schon  oben  erwähnt,  kein  Mittel 
auffinden  konnte,  diesen  Körper  von  dem  Jodzink  zu  trennen; 
doch  scheint  es  mir  immerhin  einige  Wahrscheinlichkeit  zu 
haben,  anzunehmen,  dafs  eine  Zinkmonathylverbindung  ent- 
standen sei,  nachdem  Frankland  und  Duppa  eine  solche, 
wenn  auch  nicht  analoge  dargestellt  haben,  zumal  in  beiden 
Fällen  diese  Producte  beim  Zusammenkommen  mit  Wasser 
unter  Rückbildung  des  ursprünglichen  Aethers  und  Aus- 
scheidung von  Zinkoxydhydrat  zerfallen.  Jedenfays  würde  ein 
Versuch,  Zinkathyl  auf  Bernsteinsaureäther  einwirken  zu  lassen, 
sich  der  Mühe  lohnen,  da  dabei  möglicher  Weise  das  gleiche 
Product  rein  erhalten  werden  könnte  und  so  eine  sichere 
Entscheidung  über  die  Richtigkeit  meiner  ausgesprochenen 
Vermuthung  zu  erlangen  wäre.  Wirklich  analog  der  Einwir- 
kung des  Zinkathyls  auf  Leucinsaureäther  wäre  die  Reaction, 
wenn  sie  in  der  beschriebenen  Weise  verläuft,  natürlich 
nicht;  denn  in  jenem  Falle,  wo  übrigens  die  Einwirkung  in 
der  Kälte  jeine  sehr  energische  ist,  wird  Hydroxyl,  das  im 
Leucinsaureäther  in  der  Weise,  wie  im  Alkohol,  das  heifst 
also  an  ein  Atom  Kohlenstoff  gebunden  ist,   ohne   dafs  mit 
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demselben  zugleich  noch  Sauerstoff  verbanden  ist,  von  dem 
Zinkäthyl  angegfiffen ,  so  zwar,  dafs  sich  für  Wasserstoff 
Zinkmonathyl  substituirt.  In  dem  Bernsteinsaureäther  ist  da- 
gegen ein  solches  Hydroxyl  gar  nicht  enthalten,  sondern 
es  bieten  die  zwei  atherificirenden  Aethylatome  den  Angriffs- 
punkt für  das  Zinkathyl  dar,  indem  sie  durch  Zinkmonathyl 
substituirt  werden;  wobei  denn  noch  unentschieden  bleibt, 
welches  Aethyl,  ob  das  ursprünglich  im  Bernsteinsaureäther 
enthaltene,  oder  das  vom  Jodäthyl  herrührende,  in  die  neue 
Verbindung  eintritt  p  darüber  würde  sich  denn  durch  einen 
späteren  Versuch  mit  Bernsteinsäuremethyläther  und  Zinkäthyl, 
oder  mit  Bernsteinsäureäthyläther  und  Zinkmethyl  Aufschiurs 
erhalten  lassen. 

Diesem  eben  Gesagten  entspricht  denn  auch  die  Ver- 
schiedenheit der  Zersetzungen,  welche  die  beiden  Zinkmon- 
äthyläther  beim  Zusammenbringen  mit  Wasser  erleiden; 
Zinkmonathyl -Leucinsäureäther  liefert  dabei  nach  der  von 
Frankland  und  Duppa  in  der  oben  angeführten  Abhand- 
lung S.  35  gegebenen  Gleichung  Leucinsäureäther  und 
Aethylwasserstoff;  der  von  mir  dargestellte  Körper  regenerirt 
dagegen  Bernsteinsaureäther  unter  Entwickelung  von  Wasser- 
stofif  neich  d«r  Gleichung  : 


Zinkoxydhydrat  wird  natürlich  in  beiden  Fällen  abge- 
schieden. •—  Ich  halte  es  nicht  für  unwahrscheinlich,  dafs 
auch  auf  andere  Aetherarten  Zinkäthyl  in  ähnlicher  Weise 
einwirkt;  dafs  z.  B.  bei  den  von  Borodin*)  beschriebe- 
nen Versuchen  ähnliche  Verbindungen  sich  anfangs  gebildet 


*)  Zeitßchr.  Chem.  Pharm.  1861,  8. 
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haben,  die  bei  fortgesetztem  Erhitzen  im  zugeschmolzenen 
Rohr  dann  weiter  zersetzt  sind,  unter  Bildung  .von  einfachem 
Zinksalz ;  und  eben  so  wäre  es  möglich,  dafs  wenn  bei  Ein- 
wiriiung  von  2  Aequivalenten  Zinkathyl  auf  Leucinsaureather, 
nachdem  die  erste  heftige  Reaction  beendet  ist,  noch  längere 
Zeit  das  Gemisch  erhitzt  würde,  auch  für  das  ätherificirende 
Aethylatom  2inkmonithyl  substituirt  werden  könnte,  so  dafs 
dann  die  von  Frankland  und  Duppa  entdeckte  Reaction 
and  diese  langsamere  Einwirkung  nach  einander  mit  dem- 
selben Aether  einträte. 

Dieselben  Reactionen,  die  ich  im  Vorhergehenden  für 
Bemsleinsaure  und  Bernsteinsaureäther  beschrieben  habe, 
habe  ich  attch  mit  Sebacinsaure  und  deren  Aether  vorge- 
nommen ;  dabei  zeigt  sich  aber  die  Analogie  beider  Säuren 
so  vollkommen ,  dafls  es  überflüssig  istf  noch  etwas  Näheres 
über  den  Verlauf  der  Reactionen  bei  Anwendung  der  letz- 
teren Säure  hinzuzufügen. —  Ich  hatte  ursprünglich  die  Ein- 
wirkung Ton  Jodäthyl  und  Zink  auf  Sebacinsäureäther  zu 
stndiren  beabsichtigt,  in  der  Hoffnung,  dadurch  einen  directen 
AufschMs  über  das  VerhSltnifs  der  Sebacinsaure  zur  Ricinol^ 
säure  zu  erhalten.  Die  Spaltung  in  Sebacinsaure  und  Capryl- 
alkoholy  welche  die  Ricinolsäure  beim  Schmelzen  mit  Kali- 
hydrat erleidet,  führt  nämlich  leicht  zu  der  Vermuthung,  die 
auch  von  K  o  1  b  e  und  von  K  e  k  u  1  e  in  ihren  Lehrbüchern 
(KolbeH,  33;  Kekuleü,  293)  ausgesprochen  ist  :  dafs 
die  Ricinolsäure  als  Sebacinsaure  aufgefafst  werden  könne, 
in  welcher  eine  Kohlenstoffaffinität  statt  durch  Hydroxyl  durch 
ein  Atom  des  Radicals  Capryl  gebunden  ist.  Für  diese  Ver- 
muthung wäre  es  eine  weitere  Stütze,  wenn  die  interessante 
Reaction  gelänge ,  auch  umgekehrt  aus  der  Sebacinsaure 
wieder  Ricinolsäure  zu  regeneriren,  oder  wenigstens  durch 
Einführung  eines  anderen  Alkoholradicals  für  Hydt-oxyl  eine 
der  letzteren  homologe  Säure  zu  erhallen.    Der  Ansicht  y 

Auial.  d.  Chemie  a.  Pharm.  OXL].  Bd.  1.  Heft.  5 
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Kolt)^  beistimmend,  dafs  OxalsHure  eifie^r^eiUi,  Bernslein- 
m^X^  und  Se])acins9ure  f^ndererseiU  oiphl  in  dieselbe  homo* 
löge  Saurereihe  ^u  reclm^en  sind,  hoffte  ich  vielleichl  in 
4eT  Einwirkung  von  Jodathyl  und  Ziok  auf  SetKaciosäur^atUer 
dft^  9iliHtel  9ur  l^ösnng  der  erwähnten  AitfgiütM)  gefunr4eQ  zu 
l^flb^^;  denn  es  lyar  ja  dach  in^^ierhin  denkbar,  dafs»  wenn 
Oxalsäure  und  Sebapjnsauir?  mU\omfi\{kgy  iim  V^^^bifdeiv- 
heit  v\  der  Weis^  sich  zeigen  köni^te,,  da^s»  wa)ireifd  nach 
den.  üft^rsuchungen  vow  Fra^kl^nd  w4  Difpp^  in  4^r 
Oxalsäure  ein  mit  seinen  beiden  AffiniMitf^  an  KQhlen^ipff 
gebundenes  Sauer^loffatom  durch  Z  A^W^e  Alkohoksidicale 
s^));stituirt  werden  kann,  für  Seb.acin^aure  und  ^|}en  so  fuf 
die  ih^  homologe  Bernsteinsäure  eine  ^utustiti^on  iinea  Atomes 
Hydroxyl  durcl^  eii^  Atom  AlkolM^radical  ei:folg;en  könnte. 
Der  Ui;i|stand,  daJCs  die^cinoJ^äure,.  die,  eine  realst  beständige 
Säure,  wie  oi^i^VL  erwäl^nt,  m\  al/si  ein  solche^  Produpt  auf- 
fassen, lafst,,  wirlMAch  existir^y  machte  im  di^e»  Mögliobk?i| 
um  SQ  plaH#lern  Da  ich  4i^  Sebacinsaqre  (ür  diese  Yer- 
sacbo  ^^V  XWK  4^r^(ellen  mufisit^,  so  ^ahm  ich  zunächst  die 
obien  (i^schrie^ei^ien  Untersuchungen  de?  Qern^^e^isjliKe  vor; 
ui^d  wenn  iph,  4m:c]i  diese,  hei  der  üeberzengwg  von  der 
Honv?lQgie  der  l?ei4^  ^auren^  au^b  zu  deir  Ani^iqbi  karm  d^fs 
die  Re^iQtJoneu  aii^Sefeacims^^'e  i^^t  da^f  gehoff^e  Re^vMal 
liefern  mobilen,  $o  habe  ich  ^\^.  dQph  genau  weitj^r  verfolgt, 
um  für  die^.  Rednction^einwiffkungen  die  Uomoliogie  der  9ein- 
steinsaure  \ind  Seha;Cinsi$^vre  i^,  Qeg^^ss^tz  zur  QxaAsäure  mit 
um  ^p  gtofserer  Qestimw^heit  ))ei|;t|1jgli  z»  ^ebeiPt.  Bei  allen 
Versuchen  konnte  ich,  wi^  gesagt,  inuner  nur  wieder  Seba- 
einsalbe  erb^Ueiji,,  und  e$  m^^  späteren  Unlersuchnngen 
vorbehaUen  bleiben,  ob  vielleiobt  snf  einem  federen  Wege 
die  Einfuhrung  eine^  Alkoho^adieals  in  dies^e'  zweibasisi^hen 
Säuren  fijr  Hydroixyl  gelingen  kaan. 
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Neben  dieseR  Versehiedenheiten  im  Verhalten  der  Oxal- 
saare  und  Bernsteinsänre  gegen  ReductionsmiUel ,  die  als 
Beweise  genügen  möchten,  dafs  die  erstere  nicht  als  wirk- 
liches Anfangsglied  der  Bernsteinsäurereihe  betrachtet  wer- 
ieu  darf,  liefsen  sich  als  weitere  Argumente  hierfür  noch 
aidere  schon  langer  bekannte  Reactionen  aitführ'en.  Zunächst 
das  verschiedene  Verhalten  dmr  Aetber  dieser  beiden  Säuren 
gßgen  Natriama)aia}gam«  L  o  e  w  i  g  *)  stelbe  bekanntlieh  >  in 
seinem  schonea  Untersuchungen  auf  diesem  Wege  aus  dem 
Oxalsäureäther  die  Desoxalsänre  dar;  während  nach  den 
Angaben  yon  Fehlin g  **)  beim  Behandeln  von  Bernstein-* 
gaareäther  mit  KaUuin  eine  ganz  andere  Einwirkung  statt** 
findet,  indem  sich  em  K^trp^i*  von  der  Zbsammensetsting 
€eH80^  bildet,  der  sich  als  Bernstekisäureanhydrid  auffassen 
läfet,  in  weichem  für  ein  Atom  Wasserstoff  ein  Atom 
Aetbyl***)  geU*eten  ist  —   Pan^  ferner  die  Unmöglichkeit^ 


*)  Jafaresber   der  Schlesischeit  Gesellschaft  lß61;  Heft  1. 

••)  Diese  Annalen  XLIX,  192. 

*••)  Ob  dieser  interessanten  Snbstanz  wirklich  die  ihr  von  Fehlin g 
beigelegte  Zu»|k«}iaansetBiu»g  zukommt ,  schien  mir  noch  nicht 
YOillständig  sicher  au  sein.  Ich  glaubte  am  Einfachsten  darüber 
Aufklärung  erhalten  zu  können,  wenn  ich  einen  anderen  Aetber 
der  Bemsteinstture  derselben  Reaction  unterwürfe.  2u  dem  Ende 
hahe  ich  den,  Am^lätbe^  mit  N>at¥iumamalgam  behandelt.  Naeh 
Qiejirt&giger  J^n  Wirkung,  die  ich  durch  öfteres  starkes  Umschüt- 
teln  unterstützte,  wurde  die  Masse  mit  wenig  Wasser  über- 
gössen, schnei  zum  Köchen  desselben  erhitzt  und  filtrirt.  Der 
€kviich  naol7<  Amj^lalkohol  wair  ^eutiiah  wahrzujsebnien,  aber  in 
dem  wässerigen  Filtrat  neben  bernsteinsaurem  Natron  und  einer 
geringen  Menge  baldriansaurem  Natron  (durch  Oxydation  des 
Amylalkohols  entstanden)  kein  krystallinischer  Körper  nachzu- 
weisen. Ein  ziemttch^  diok^iissiges  Oel,  dto  auf  der  wässerigen 
liösnng  schwimmend  nach  dem  Filtriien  auf  dem  Filter  zurück- 
blieb, wurde  nach  dem  Trocknen  über  Chloroalcium  destillirt. 
Es  bestand  ans  sehr  wenig  Amylalkohol  und  unverändertem  Bern- 
steinsäure^ Amyläther ,   der,   ohne   Rückstand    in    der  Retorte   zu 

5* 


68  ClauSy  Beiträge  zur  Kenntm/s 

das  Anhydrid  und  eben  so  das  Chlorid  der  Oxalsäure  dar- 
zustellen, während  die  entsprechenden,  der  Bernsteinsäure 
zugehörigen  Verbindungen  mit  Leichtigkeit  darzustellen  sind. 
Dieses  letztere  hat  man  wohl  damit  als  naturlich  erklären 
wollen,  dafs  das  Radical  der  Oxalsäure  keinen  Wasserstoff 
enthielte,  während  in  dem  der  Bernsteinsäure  solcher  ent- 
halten sei;  aber  wenn  man  das  auch  als  Erklärung  gelten 
lassen  will,  so  dürfen  doch,  sobald  das  Vorhandensein  oder 
Fehlen  des  Wasserstoffs  im  Radical  solche  Unterschiede  im 
chemischen  Verhalten  zweier  Verbindungen  bedingt,  diese 
nicht  als  homolog  betrachtet  werden.  Für  die  Gharacteristik 
homologer  Verbindungen  genügt  es  nicht,  dafs  bestimmten 
Differenzen  in  der  Zusammensetzung  bestimmte  Unterschiede 
in  den  physikalischen  Eigenschaften  entsprechen,  sondern 
vor  Allem  gehört  Uebereinstimmung  in  den  chemischen  Ei- 
genschaften dazu ;  das  heifst :  als  homolog  können  nur  solche 
Verbindungen  bezeichnet  werden,  die  neben  der  Eigenschaft, 
bei  Einwirkung  gleicher  Agentiej[i  in  gleichem  Sinne  zu  rea- 
giren,  dann  noch  für  bestimmte  Zusammensetzungsdifferenzen 
besondere  Regelmäfsigkeiten  in  ihren  physikalischen  Eigen- 
schaften zeigen.  Und  selbst  dieses  letztere  tritt  für  Oxal- 
säure und  Bernsteinsäure  nicht  einmal  ein;  denn  für  die 
Differenz  von  GgHi  in  ihren  Formeln  müfsten  ihre  Aether 
eine  Siedepunktsdifferenz  von  38  bis  40^  zeigen  :  es  siedet 
aber  der  eine  bei  186^  C,  der  andere  nahezu  bei  214^  C, 
was  etwa  einer  Differenz  von  nur  28^  entspricht.  Die  An- 
nahme der  Radicale  Oxalyl  (G2O2)  tind  Succinyl  (64H4O2) 


lassen,  abdestillirt  werden  konnte.  Es  bfttte,  wenn  dieReaction 
nach  Fehling^BVermuthung  verlftuft,  sich  ein  naoh  der  Formel 
GgUnO^  zusammengesetzter  Körper  bilden  müssen;  doch  möchte 
ich  mich  noch  nicht  mit  Bestimmtheit  dagegen  aussprechen, 
beror  ich  die  Reaction  mit  Kalimn  angestellt  habe. 
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kann  natürlich  durch  das  Gesagte  nicht  im  Geringsten  widerlegt 
sein,  aber  als  homolog  dürfen  sie  eben  so  wenig  aufgefafst 
werden,  wie  z.  B.  Chlorpropionylchlorid  und  Aethylenchlorid. 
Es  ist  namentlich  in  neuerer  Zeit  schon  mehrmals  darauf 
hingewiesen  worden,  in  wie  naher  Beziehung  die  Oxalsäure 
zur  Essigsaure  steht;  und  in  der  That  glaube  ich,  dafs  man 
nicht  irre  geht,  wenn  man  die  erstere  eben  so  als  einen 
Abkömmling  von  der  Essigsaure  betrachtet,  wie  die  Glycol- 
säure  oder  die  Chloressigsäure.  Alle  sogenannten  Constitu- 
tionsformeln,  die  man  überhaupt  je  zur  Erklärung  der  bis 
jetzt  bekannten   Reactionen   der  Elssigsäure    aufgestellt   hat, 

OHa 
finden  ihren  Ausdruck  in  der  Formel  :  io    9  <Uese  Formel 

besagt  :  in  der  Essigsäure  sind  zwei  Kohlenstoffatome  unter 
gegenseitiger  Bindung  je  einer  Affinität  (oder  Atomität,  oder 
Valenz)  an  einander  gelagert,  und  von  den  restirenden  sechs 
anderen  Affinitäten  sind  die  drei  des  einen  Koblenstoffatoms 
mit  drei  Wasserstoffatomitäten ,  die  drei  des  anderen  durch 
drei  Atomitäten  zweier  Sauerstoffatome,  deren  vierte  Affinität 
noch  ein  Wasserstoffatom  bindet,  gesättigt.  Nach  dieser 
Formel  erklären  sich  leicht  alle  Umsetzungen,  deren  die  Es- 
sigsäure fähig  ist;  und  alle  Froducte,  die  dabei  entstehen, 
so,  dafs  die  einaffine  Bindung  der  zwei  Kohlenstoffatome  un- 
verändert bestehen  bleibt,  sind  als  directe  Abkömmlinge 
der  Essigsäure  aufzufassen.  Tritt  z.  B.  durch  Substitution  an 
die  Stelle  eines  der  drei  direct  an  den  Kohlenstoff  gebundenen 
Wasserstoffatome  ein  Atom  Chlor,  so  entsteht  die  Monochlor- 

essigsaure    1  ^^    ,  die  noch  stets  als  ein  direct  von  der  Essig- 

säure  sich  lierleitender  Abkömmling  betrachtet  worden  ist. 
Wenn  nun  weiter  beim  Kochen  mit  Kalihydrat  das  Chloratom 
entzogen   wird,  und   an   dessen  Stelle   ein    Atom  Hydroxyl 
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(OH)  mit  einer  Kohlenstoffaffinitat  in  Veri)indiing  tritt,  so 

entsteht   die  Glycolsäure    [^  .    Wenn  diese  sich  auc^  als 

eine  sogenannte  zweiatomige  Säure  in  ihren  Reaclionen  zu 
erkennen  giebt,  so  steht  sie  doch  zur  Essigsäure  und  Chlor- 
essigsäure, in  die  sie  beide  leicht  wieder  übergeführt  wer- 
den kann,  in  der  nächsten  Beziehung,  und  es  ist  kein  Grund 
einzusehen,  warum  man  in  ihr  ein  neu  entstandenes  Radical 
(G2H20),  wie  es  die  Typenlheorie  Ihut,  annehmen  soll.  Die 
eben  aufgestellte  Formel  .leistet  zur  Erklärung  aller  Reactionen 
der  Glycolsäure  vollständig  Genäge,  ja  sie  läfst  die  Einbasi- 
cität  und  2^weiatomigkeit  viel  leichter  und  besser  erkennen, 

als  z.  B.   die  typische  Formel  ^^  ^ft  ^^'    ^"^  ^®""  ™^" 

sich  andererseits  in  der  Essigsäure  das  Atom  Hydroxyl  durch 
ein  Atom  Wasserstoff  ersetzt  denkt  (eine  Reaction,  die  wir 
durch  ein  geeignetes  Reductionsmittel  direct  auszuföliren 
jedenfalls  noch  lernen   werden),    so  resultirt  der  Aldehyd 


^O;  ein  Körper,  der  seinem  chemischen  Character  nach  der 

Essigsäure  doch  mindestens  eben  so  fern  steht,  wie  die  Glycol- 
säure, von  dem  aber  doch  kein  Chemiker  leugnet,  dafs  er  in  der 
engsten  Relation  zur  Essigsäure  stehe.  Und  weiter,  wird  die 
Glycolsäure  oxydirt,  so  können  die  beiden  letzten  an  den 
Kohlenstoff  direct  gebundenen  Wasserstoffatome  entzogen  und 
an  ihrer  Stelle  ein  Sauerstoffatom  mit  seinen  zwei  Valenzen 
eingeführt  werden;  es   entsteht  ein  Körper  von  der  Zusam- 

mensetzung    [q    ,    die  Oxalsäure,  die,  obgleich  eine  wirk- 

liehe  zweibasische  Säure,  obgleich  keinen  anderen,  als  so- 
genannten basischen  Wasserstoff  enthaltend,   doch  in  natür- 
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liebster  naher  Beziehung  zur  Essigsäure  steht,  doch  als 
directer  Abkömmling  derselben  aufgefafst  werden  mufs,  da 
sie  das  Characteristische  der  Essigsäuregruppe  hat,  nämlich 
sich  auf  zwei  durch  je  eine  Affinität  verbundene  Kohlenstoff- 
atome zurückfuhrt.  Sie  ist  aber  das  höchste  noch  zur  Essig- 
säure gehörende  Oxydationsproduct  derselben ;  denn  geht  die 
Oxydation  weiter,  so  wird  unter  Bildung  von  Kohlensäure 
die  Verbindung  der  beiden  Kohlenstoffatome  getrennt,  und 
damit  hört  das  für  die  Essigsäuregruppe  Characteristische  auf. 
Es  wurde  mich  zu  weit  fuhren,  in  consequenter  Weise  auch 
nach  anderen  Sichtungen  hin  diese  Betrachtungen  hier  weiter 
auszudehnen;  ich  bin  gegenwärtig  mit  einer  vollständigen 
Zusammenstellung  derselben  an  anderem  Orte  beschäftigt. 
Es  genügt  das  Gesagte,  um  daraus  die  Verschiedenheit  der 
Stellungen,  welche  Oxalsäure  und  Bernsteinsäure  im  chemi- 
schen System  einnehmen,  zu  entwickeln. 

Es  würde,  wenn  Oxalsäure  und  Bernsteinsäure  Glieder 
derselben  homologen  Reihe  wären,  die  letztere,  wie  man 
leicht  sieht,  in  dem  nämlichen  Verhältnifs  zur  Buttersäure 
stehen ,  welches  für  die  erstere  der  Essigsäure  gegenüber 
oben  entwickelt  wurde,  da  an  der  Homologie  der  Essig- 
säure und  Buttersäure  zu  zweifeln  kein  Grund  vorliegt. 
Nach  der  gewöhnlichen  Anschauungsweise  denkt  man  .dich 
je  zwei  einander*  zunächststehende  Glieder  der  homologen 
Reihe  der  fetten  Säuren  in  der  Relation  befindlich,  dafs  das 
Glied  mit  höherem  Kohlenstoffgehatt  ein  Atom  Methyl  an  der 
Stelle,  direct  an  Kohlenstoff  angelagert,  enthalte,  an  welcher 
in  dem  niedrigeren  Gliede  ein  Atom  Wasserstoff  sich  befindet, 
and  zwar  beim  allmäligen  Hinaufsteigen  in  der  homologen 
Reihe  in  der  Weise,  dafs  immer  wieder  in  das  zuletzt  ein- 
getretene Methylatom  das  neue  Methylatom  für  Wasserstoff 
eintritt.  Danach  leitet  sich  für  die  Buttersäure  die  folgende, 
auf  die  einzebien  Kohlenstoffatome  zurückgeführte  Formel  ab  : 
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GHa 


I        ,  und  aus  ihr  würde  auf  dem  einfachen  Wege  der  Oxy- 
dation   eine   der   Oxalsäure   entsprechende  Saure   nach   der 


OHg 

Formel    I         hergeleitet  werden  können,   deren  Homologie 

mit  Oxalsäure  in  dem  oben  ausgesprochenen  Sinne  freilich 
nicht  direct  augenfällig  wäre,  aber  bei  der  Zurückfuhrung 
beider  Säuren  auf  Essigsäure  und  Buttersäure  leicht  erkannt 
werden  müfste.  Diese  Butoxalsäure,  wie  man  sie  bezeichnen 
könnte,  hat  mit  der  gewöhnlichen  Bernsteinsäure  gleiche 
Zusammensetzung,  kann  aber  nicht  mit  derselben  identisch 
sein;  denn  in  diesem  Falle  müfste  man  erwarten,*  dafs  sich 
die  Bernsteinsäure  eben  so  leicht  zu  Butyllactinsäure  redu- 
ciren  liefse,  wie  Oxalsäure  zu  Glycolsäure ;  dafs  sie  bei  Ein- 
wirkung von  Jodäthyl  und  Zink  eine  Diäthylbulyllactinsäure 
liefern  müfste  u.  s.  w.  :  Reactionen,  die,  wie  ich  oben  ge- 
zeigt  habe,  die  gewöfatiliche  Bernsteinsäure  nicht  giebt, 
denen  aber  die  Butoxalsäure,  wenn  sie,  woran  zu  zweifeln 
bislang  kein  Grund  einzusehen  ist,  dargestellt  wird,  jeden- 
falls entsprechen  wird.  Man  könnte  gegen  diese  Betrach- 
tungen  einwenden,  dafs,  wenn  diese  Reduction  auch  nicht 
gelungen  sei,  die  gewöhnliche  Bernsteinsäure  doch  zur  But- 
tersäure  in  einem  sehr  nahen  Verhältnisse  stehen  müsse, 
da  nach  den  Angaben  von  Dessaignes*)  erstere  durch 
einfache  Oxydation  mit  Salpetersäure  aus  letzterer  erhalten 


•)  Diese  Annalen  LXXIV,  361. 
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werden  könne.  Diese  Angabe  ist  allerdings  in  die  meisten 
Lehrbücher  der  organischen  Chemie  übergegangen  und  die 
ReacUon  ist  Yon  Kekule  (II,  24)  sogar  dnrcb  die  einfache 
Formel  erklart  worden  : 

als  ob  dabei  eine  glatte  und  einfache  Oxydation  stattfände, 
wie  z.  B.  bei  Ueberführung  des  Alkohols  oder  der  Glycol- 
säure  in  Oxalsäure;  ich  habe  mich  aber  durch  Versuche 
davon  überzeugt,  dafs  dieses  durchaus  nicht  der  Fall  ist. 
Aus  einer  ziemlichen  Menge  reiner  Buttersäure  konnte 
ich  nach  mehrtägigem  anhaltendem  Kochen  mit  concentrirter 
Salpetersäure  nur  ganz  geringe  Mengen  eines  festen  Körpers 
bekommen ,  in  denen  vielleicht  Spuren  von  Bernsteinsäure 
enthalten  waren,  die  ich  aber  nicht  durch  Sublimation  ge- 
winnen konnte.  Bei  einem  Versuch,  den  geringen  festen 
Rückstand,  wie  ich  ihn  nach  dem  Abdestilliren  der  Butter- 
saure  erhalten  hatte,  zwischen  zwei  Ubrgläsern  zu  sublimiren, 
trat  beim  Erhitzen  Verpuffung  ein,  so  dafs  ich  vermuthe, 
die  Hauptmenge  desselben  möge  ein  Nitrosubstilutionspro* 
duct  sein.  Wenn  aber  Dessaignes  wirklich  eine  geringe 
Menge  Bernsteinsäure  erhalten  konnte,  was  er  übrigens 
nur  durch  eine  Silberbestimmung  des  Silbersalzes  belegt  : 
so  ist  meiner  Ansicht  nach  heinenfalls  an  eine  dtrecte  ein^' 
fache  Oxydation  zu  denken,  sondern  vielmehr  eine  tiefer 
eingreifende  Zersetzung  des  Buttersäuremoleculs  anzuneh- 
men ,  wie  sie  ja'  bei  der  Oxydation  aller  höheren  Glieder 
der  fetten  Säurereihe  auftritt  unter  Bildung  von  Bernstein- 
säure. Nicht  anders  mag  es  sich  auch  mit  der  von  Fried el 
and  Machuca  (Compt.  rend.  LII,  1027;  Ann.  CXX,  279) 
erwähnten  Bildung  von  Bernsteinsäure  durch  Erhitzen  von 
Bnttersäure  und  Brom  auf  210^  C.  verhalten. 

Mir  scheint  für  die  Auffassung  der  Bernsteinsäure  ihrer 
chemischen  Structur  nach  eine  andere  Reaction  von  gröfster 
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Bedeutung  zu  sein,  die  r6^  Kolb^*)  und  Hugo  MHitet^) 
gleichzeitig  entdeckt  wofd^  i^ ;  )tdttiNdh  die  jÜebelrfBhfttng 
von  Cyanessigsaure  in  MBloilsaure  und  Von  C^npl*öpionbfiiii^ 
in  Bernsteinsaure.  Wenn  allerdings  auch  ttiaMeAttfeh  fuk*  diese 
letzte  noch  nicht  mit  voller  Sicherheit  ihre  Identität  mit  der 
gewöhnlichen  Bernsiteinsätlre  nachgewiei^en  ist  :  so  zWieifle 
ich  nicht  daran  und  möchte  es  nicht  untelrlaSi^eti,  schon  jet2t 
darauf  aufmerksam  zu  machen,  wie  einfach  die  Itahere  B^-- 
trachtung  dieser  Reaction  zur  vollständigen  Eritlärnng  dek* 
Verschiedenheit  zwischen  wirklicher  Bemsteinsäure  iind  der 
Homologen  der  Oxalsäure  (Butoxalsäure)  hinfuhrt.  Nach  dem 
oben  Erörterten  ist  die  der  Cyanpropionsäure  zukommende 

Th 

Formel  ycy   i  und  es   ist  also   die  chemische  Structur   der 

daraus  von  Hugo  Müller  erhaltenen  neuen  Säure  unzwei- 

'h 
felhaft   abzuleiten   nach   der  Formel     ^€^0.     Es  ist,   wie 


man  auf  den   ersten  Blick   sieht,  dieser  Körper  wesentlich 
verschieden  von  dem,   dessen  Ableitung  der  Formel 


GH, 


entspricht;  denn  während  in  diesem  letzteren  die  beiden 
Kohlenstoifatome ,  welche  je  drei  ihrer  AfBnitäten  durch 
Sauerstoff  und  Hydroxyl  gesättigt  haben,   mit  ihrer  vierten 


*)  Dieg«  Annftletl  OXXXT,  948. 
**)  Daselbst  GXXXI«  |50. 


1 
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AlomiUrt  «n  utiSii  k^erschi^iem  KohkftsloffAtotite  gebiihdett 
sind^  tdlie  oiiter  einander  ebenfalis  mit  je  einer  Affinität  ver- 
biadeii  jede  lüedi  2  Atome  Wasserstoff  bhideli,  Isind  in  detn 
ersten  Falle  die  beiden  zH  je  drei  Affinitaten  mit  Sauef^toff 
und  Hydrojtyl  gesättigteii  Kohlenstofi'atoroe  mit  ihren  noch 
übrigen  Valenzen  an  dasselbe  Kohlenstoffatom  gelagert,  voll 
dessen  zwei  anderen  Affinitäten  die  eine  durch  ein  Atom 
Wasserstoff,  die  andere  durch  ein  Atom  Methyl  gesättigt 
ist.  Schreibt  man  die  hier  für  die  Bernsteinsäure  abgeleitete 
Formel  in  etwas  anderer  Anordnung,  natürlich  nur  so,  dafs 
ihre  chemische  Structur  dieselbe  bleibt  ^  so  stellt  sich  das 
Verhältnifs  der  beiden  isomeren  Säuren  in  folgender  Weise 
heraus  : 

€^ 


^OH 


€^jj  und 


€H, 


€ 


GH, 

OH  1# 

^'OH 


Berusteins^ure    .  Butoxalstture. 

Beide  Formeln  finden  ihren  Ausdruck  in  der  schon  seit 
lange  für  die  Besnsteinsäure  gebrauchten  Formel  : 

y^^H 

G,H4 

in  welcher  das  Radical  GsH«  als  die  beiden  mit  Sauerstoff 
und  Hydroxyl  verbundenen  Kohlenstoffatome  zusammenhaltend 
angenommen  i^t;  und  wie  man  sieht  unterscheiden  sich  die 
beiden  oberen*  Formeln  von  einander  nur  durch  die  ver- 
schiedene Ableitung  dieses  Radicals.  Auch  dieser  letztere 
Punkt  ist  schon  früher,  wenn  auch  von  einem  anderen  Ge- 
sichtspunkt aus^,  in  Betracht  gezogen,  und  namentlich  von 
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Kolbe*)  und  Kekule*»),  so^  von  Bullerow*^)  be- 
sprochen worden«  Die  beiden  ersteren  Chemiker  stimmen  darin 
uberein,  dafs  das  in  der  Bemsteinsäure  anzunehmeade  Radical 
{G2H4)  Äeihylen  sei;  nur  betrachtet  Kolbe  dessen  chemisobe 

Structur  der  Formel  G^  '  oder  ^r>  Keknle  dagegen  der 

GH 
Formel  nj^    entsprechend. 

'Was  diese   Frage   nach   der   chemischen  iStructur   des 

Aethylens  anbetrifift,  so  stimme  ich  darin  mit  Kekule  uber- 

ein,  dafs  seine  und  nicht  Kolbens  Ansicht,  wie  auch  But- 

1er ow  vermuthet,    dem  Verhalten  und  der  Ableitung  des 

Aethylens  entspricht,  und  glaube,  dafs  die  von  Kolbe  auf- 

GH 
gestellte  Formel  nu    vielmehr  dem  Aethyliden  zukommt,  wie 

man  es  im  Aldehyd  und  namentlich  in  dem  aus  diesem  dar- 
gestellten Aethylidenchlorid,  -Jodid  u.  s.  w.  als  Radical  an- 
nehmen kann.  Für  die  Bernsteinsaure  aber  stimmt,  wie  man 
leicht  sieht,  die  im  Obigen  von  mir  abgeleitete  chemische 
Structur  mit  der  K  0 1  b  e'schen  Formel  vollkommen  uberein  ; 
und  nur  wenn  man  in  ihr,  vielleicht  der  einfacheren  Schreib- 
weise wegen ,  das  zweiatomige'  Radical  X^sU«)  annehmen 
will,  gehen  unsere  Ansichten  dahin  auseinander,  dafs  als 
solches  dann  nicht  (was  Kolbe  meint)  das  gewöhnliche 
Aethylen,  sondern  das  vom  Aldehyd  'ableitbare  Aethyliden 
(oder  Aldehyden)  betrachtet  werden  mufs.  Wie  ich  aus 
mündlicher  Mittheilung  weifs,  stimmt  Erlenmey'er  darin 
mit  mir  überein  und  ist  gegenwartig  mit  Untersuchungen 
beschäftigt,  die  weitere  Beweise  für  unsere  Ansicht  bei- 
schafTen  sollen. 


*)  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  VI,  16. 
'*'*)  Diese  Annalen  Snpplementbd.  II,  114. 
***)  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  VI,  ö21. 
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Noch  einen  Umstand  kann  ich  hier  nicht  unerwähnt  las- 
sen, der  vielleicht  gegen  meine  Auffassung  als  Beweismittel 
aufgeführt  werden  könnte  :  nämlich  die  von  Simpson*) 
aufgefundene  Synthese  der  Bernsteinsäure  aus  Aethylencyanid, 
das  heifsl  aus  der  Verbindung  (G^H^Cys),  wie  sie  beim  Er- 
hitzen von  Bromäthylen  n^it  Cyankalium  und  Alkohol  sich 
bfldet. 

Die  Ansicht ,  dafs   die   chemische  Structur   des  Aethy- 

lens,  wie  wir  es  als  Gas  **)  im  freien  Zustand  kennen ,  der 

GH, 
Formel   \\      entspricht,  kann  nur  in  dem  Sinne  ausgesprochen 
€Hji 

werden,  dafs  man  sich  die  beiden  Kohlenstoffatome  unter 
einander  durch  Austausch  je  zweier  AfBnitäten  gebunden 
denkt.  Bei  der  Einwirkung  von  Cl,  Br  u.  s.  w.  auf  Aethylen 
wird  dann  die  Bindung  zweier  solcher  Affinitäten  (von  jedem 
Kohlenstoffatom  natürlich  einer)  aufgehoben  und  an  diese 
lagern  sich  nun  zwei  Gl-  u.  s.  w.  atome  an  nach  der  Glei- 
chung : 


^  Diese  Annalen  CXVIIT,  87d. 
)  Meiner  Andicfat  von  der  Atomigkeit  des  Kohlenstoffs  nach  glauhe 

ich|  dafs  das  Radical    I       in  dem  dieser  Formel  entsprechenden 

Moleenl  nicht  exisüreii.  kanti;  sondern  däft,  wenn  irir  das 
Aetbyliden  ^inmal  aus  einer  Verbindung  in  freien  Zustand  zu 
setzen  lernen,  es  entweder  die  doppelte  Moleculargpröfse  besitzen, 
oder  im  Moment  seines  Freiwerdens ,  indem  sich  zwei  weitere 
Kohlensteffal^oitttten  sättigen,  in  das  geiröhnliche  Aethylen  über^ 
gehen  wird,  wobei  dann  freilich  ein  Wechsel  für  ein  Wasserstoff- 
atom angenommen  werden  müfste  in  Bezug  auf  das  Kohlenstoff- 
atom, an  das  eir  an^Ugert  ist.  Dieser  Ansicht  scheint  auch 
Batlerow  beisustimmen,  iiiden\  er  (Zeitscbr.  Ghem.  Pharm.  VI, 
511  Anm.)  die  ^Consequenzen  zieht,  die  aus  der  Ton  Kolbe  ver- 
theidigten  Möglichkeit  folgen,  dafs  ein  einzelnes  Kohlenstoffatom 
au(A  ffweiatemig  oder  dreiatomig  sein  könnte. 
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wahrend  die  isomere  Aethylidenverbindung  (die  mit  Chlor- 
äthylchlorür  identisch  ist)  die  z^ei  Atome  CI  in  anderer 
Weise  gebunden  enthält ;  sie  ist  ja  entstanden  aus  dem  Alde- 
hyd dadurch,  dafs  zwei  Atome  Ci  an  die  Stelle  eines  Sauer- 
stoffatomes,  also  in  Verbindung  mit  zwei  Affinitaten  desselben 

Kohlenstoffatomes,  getreten  sind  nach  der  Gleichung  : 
GH3  GH3 

Ih     +    ci,    =      Ih    +   «•  «•  ^• 

Es  liefse  sich  nun  vermuthen,  dafs  in  derselben  Art,  wie 
bei  den  gechlorten  Substitutionsproducten,  auch  zwei  isomere 
Cyanverbindungen  existirten,  die  verschieden  waren  nach 
folgenden  Formeln  : 

Dieses  scheint  aber  in  der  Tbat  nicht  der  Fall  zu  sein, 
wenigstens  kommt  der  aus  dem  Bromelayl  dargestellten  Ver- 
bindung, die  Simpson  zu  seinen  Versuchen  benutzte,  offeA- 
bar  nicht  die  erste  der  beiden  Formeln  zu^  sie  ist  keine 
Elaylverbindung,  oder  sie  verleugnet  doch  die  Analogie  zo 
den  anderen  wirklichen  Elaylverbindungen,  nach  der  sie  beim 
Behandeln  mit  alkoholischer  Kalilauge  entweder  in  (n^^&Cy 
-{-  HCy  oder  in  €sH2  -f-  2HCy  zerfallen  müfete.  Man  sieht 
also,  der  Versuch  Simpson's  beweist  gerade  das  Gegentheil 
von  dem,  was  ich  oben  als  Einwand  annahm  :  er  beweist, 
dafs  die  Bernsteinsäure  das  Radical  Aethyliden  und  nicht  das 
Radical  Aethylen  entbüit;  denn  wenn  sie  letzteres  enthielte, 
so  könnte  sie  nicht  aus  der  Verbindung  62H4Cy2  dargestellt 
werden.  —  Uebrigens  ist  es  durchaus  nicht  Ueb^rraschende's, 
dafs  das  Bromäthylen.  beim   Behandeln  mit  CyankaKum  und 
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•  * 

Alkohol  aus  einer  Aeihylen\eThmdnng  eine  ^e%/t'ienverbin- 
dimg  geliefert  hal^  wenn  man  bedenkt,  in  wie  naher  Bezie- 
hung 4l^selbe  nach  den  Untersuchungen  yon  C  a  r  i  u  s  *)  zum 
Aldehyd  und  den  von  ihm  sich  ableitenden  Producten  steht, 
und  wie  leicht  es  schon  heim  Erhitzen  mit  Alkohol  in  solche 
(ibergef4hrt  werden  kann. 

Es  liefsen  sich  an  das  Gesagte  noch  theoretische  Be* 
trachiungeQ  anknüpfen  über  das  Verhältnifs,  in  dem  die  Bern- 
steiitfwr&  zu  der  Aoetonsäure  oder  zur  Isobi^ttersäure  stehen 
kovnte^  iin4  «ber  die  Gründe^  warum  sie  nicht  durch  Reduc- 
tion  in,  einen  von  diesen  Körpern  ubergeführtr  worden  sei 
oder  uberg^f^biit  werden  konnte ;  doch  sind  die  Zersetzungs- 
nanientlicb  die  Oxydationsproducte  dieser  Körper  noch  zu 
wenig  ^tudivt)  Ab  dl^fa  sich  schon  jetzt  ein  Erfolg  davon  er-- 
warten  tiefs^w 

Fr  ei  bürg  im  Breisgau,  Septeillber  1866. 


,  Üeber  Pikrinsäureäther ; 
von  H.  UuUer  und  J.  Sienhouse  *"*"). 


Mitscherlich  ***)  glaubte  diese  Verbindung  durch 
mehrstündiges  Digeriren  einer  mit  etwas  Schwefelsäure  ver- 
setzten Losung  von  Pikrinsäure  in  absolutem  Alkohol  erhalten 
zu  haben.  Dieser  Versuch  ist  durch  Erdmann  und  meh- 
rere  andere  Chemiker  wiederholt  worden,  doch  ohne  Erfolg, 
insofern  eine  gewisse  Menge  verharzter  Pikrinsäure  das.  ein- 
zige Product  w«F. 


•)  Diese  Annalen  CXXXI,.1T4  ff. 
t»)  JouaMl  9i  the  Chemical g^ciety  [2)  iy,.2a5. 
***\  XifhibQqh  aer  Cb^eipie  I,  222. 
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Der  Pikrinsäureäther  lifst  sich  indessen  durch  die  Ein- 
wirkung von  pikrinsaurem  Silber  auf  Jodäthyl  leicht  dar- 
stellen. —  Eines  der  zweckmafsigsten  Verfahren  zur  Dar- 
stellung des  Pikrinsäuren  Silbers  ist,  einen  Ueberschufs 
vpn  kohlensaurem  Silber  zu  einer  heifsen  Lösung  von 
Pikrinsäure  zu  setzen ,  einige  Minuten  kochen  zu  lassen, 
die  Lösung  zu  filtriren  und  sie  erkalten  zu  lassen,  wo 
pikrinsaures  Silber  in  schönen  glänzenden  gelben  Nadeln, 
die  zu  strahlenförmigen  Gruppen  vereinigt  sind,  auskrystalli- 
sirt.  In  einen,  mit  einer  langen  verticalen  Köhlrohre  ver- 
sehenen KolbBn  bringt  man  1  Gewichtstheil  dieses  Salzes  im 
vollkommen  getrockneten  Zustand  und  giefst  dann  5  Gewichts- 
theile  Jodäthyl  dazu.  Durch  Anwendung  dieses  grofsen 
Ueberschusses  von  Jodäthyl,  nämlich  10  mal  so  viet  als  Iheo^ 
retisch  nöthig  wäre,  erhitzt  sich  die  Flüssigkeit  nicht  sehr 
stark ,  und  man  vermeidet  auf  diese  Art  den  Verlust  von 
Jodäthyl,  welcher  bei  der  Anwendung  gleicher  Gewichtstheile 
statthat,  wo  die  Einwirkung  eine  sehr  heftige  ist.  Nachdem 
man  das  Gemisch  eine  kurze  Zeit  lang  hat  stehen  lassen, 
wird  es  zur  Vervollständigung  der  Zersetzung  in  einem 
Wasserbade  5  bis  10  Hinuten  lang  erwärmt,  und  nachdem 
man  die  verticale  Kühlröhre  mit  einer  kurzen  nach  abwärts 
geneigten  vertauscht  hat,  d^tillirt  man  das  überschüssige 
Jodäthyl  ab.  —  Zu  dem  Rückstand  in  dem  Kolben,  welcher 
aus  Jodsilber  und  pikrinsaurem  Aethyl  besteht«  setzt  man 
8  Theile  Weingeist,  läfst  das  Ganze  einige  Minuten  lang 
sieden  und  filtrirt;  bei  dem  Erkalten  des  Filtrats  scheidet 
sich  der  Pikrinsäureäth^  in  langen  Nadeln  ab.  Durch  npch-^ 
malige  Behandlung  des  Rückstandes  mit  Weingeist  läfst  sich 
eine  weitere  Menge  von  dem  Aether  ausziehen.  Die  ganze 
Menge  des  Productes  wird  1-  oder  2  mal  aus  Weingeist  um- 
krystallisirt  und  mit  destillirtem  Wasser  gut  gewaschen,  um 
die  kleine  Menge  noch  anhängender  Pikrinsäure  zu  entfernen. 
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• 

Nimmt  man  für  die  Darstellung  des  Pikrinsäareäthers  an 
der  Stelle  von  reinem  Jodätbyl  eine  alkoholische  Lösung 
desselben,  so  wird  viel  Pikrinsäure  frei  und  zugleich  etwas 
Aethyläther  gebildet.  Um  den  Pikrinsäureather  aus  dieser 
Mischung  zu  erhalten,  filtrirt  man  die  Lösung  von  dem  Jod- 
silber ab  and  läfst  sie ,  nach  dem  Eindampfen ,  mit  Wasser 
kochen ,  in  welches  hinlänglich  viel  kohlensaures  Calcium 
nach  und  nach  eingetragen  wird,  um  die  freie  Pikrinsäure 
zu  sattigen.  Der  Pikrinsäureäther  scheidet  sich  in  der  Form 
eines  schweren  Oeles  ab,  welches  bei  dem  Erkalten  erstarrt 
und  in  der  bereits  beschriebenen  Weise  gereinigt  werden 
kann.  Das  zuerst  angegebene  Verfahren  ist  jedoch  weitaus 
das  Beste. 

Der  in  der  beschriebenen  Weise  gereinigte  Pikrinsäure- 
äther besteht  aus  faiit  farblosen,  nur  einen  schwachen  Stich 
ins  Gelbe  zeigenden  Nadeln,  welche  bei  langsamer  Ausschei- 
dung' ans  weingeistigen  Lösungen  leicht  1  bis  2  Zoll  lang 
erhalten  werden.  Dem  Licht  ausgesetzt  färben  sie  sich  all- 
mälig.  Er  ist  wenig  löslich  in  siedendem  Wasser,  aus  wel- 
cher Lösung  er  bei  dem  Erkalten  derselben  vollständig  aus- 
krystallisirt.  Er  ist  auch  löslich  in  Jodäthyl,  Aether,  Schwe- 
felkohlenstoff und  Benzol.  Er  schmilzt  bei  78,5^  C.  u|d 
erstarrt  bei  73^  Auf  etnem  Platinblech»  erhitzt  verbrennt  er 
mit  rauchender  Flamme.  Aber  wenn  in  einer  Glasröhre  er- 
hitzt, schmilzt  er,  und  bei  Steigerung  der  Hitze  wird  er  unter 
schwachem  Abbrennen  und  Ausscheidung  von  Kohle  zersetzt. 

Die  im  leeren  Raum  getrocknete  Substanz  wurde  aaa- 
lysirt  und  ergab  der  Formel  CeNsOTÜs .  C2H5  entsprechende 
Resultate  : 

berechnet  gefanden 

Cg  37,36  •       SiJb  37,37 

H7  2,72                             2,76  3,18 

Ng  16,34                            —  — 

O7  43,58                            —  — 


4naal.  d.  Cbem.  a.  Pharm.  OXLI.  Bd.  ].   tieft. 
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üeber  Physostigmin ; 
von  0.  Hesse, 


Zu  den  interessantesten  Pflanzengiften  ist  unbedingt  das 
Physostigmin  zu  zahlen,  das  vor  einigen  Jahren  von  J.  Job  st 
und  mir  *)  in  der  Calabarbohne  aufgefunden  wurde.  Leider 
mufste  damals  die  Kenntnifs  darüber  lückenhaft  bleiben,  da 
man  das  Alkaloid  in  aufserst  geringer  Menge  erhielt,  so  dafs 
ich  mich  alsbald,  nachdem  gröfsere  Mengen  Rohmaterial 
anlangten,  mit  der   weiteren  Untersuchung   des  Alkaloides 

I 

befafste,   welche  durch   mancherlei  Umstände  unterbrochen 
erst  jetzt  beendet  werden  konnte. 

Nach  den  vielen  darüber  gemachten  Erfahrungen  halte 
ich  das  folgende  Verfahren  für  das  beste  zur  Darstellung 
des  Physostigmins.  Das  frisch  bereitete  alkoholische  Extract 
der  Bohne  vermischt  man  mit  einem  Ueberschufs  von  doppelt* 
koUensaurem  Natron  und  schüttelt  die  Lösung  in  einem  hohen 
Cy linder,  etwa  einem  weiten  Gliasrohry  mit  der  nöthigen 
Menge  Aetber,  behandelt  den  Aether  mit  einer  ganz  Ver- 
dünnten Saure,  z.  B.  Schwefelsaure,  und  erhält  so  eine  kaum 
gefärbte  saure  Lösung  des  Physostigmins ,  wahrend  ölige 
Substanzen  sammt  dem  Riechstoff  der  Bohne  im  Aether  ge- 
löst bleiben«  Die  saure  Lösung  wird  vom  Aether  vollstän- 
dig ^*)  getrennt  und  durch  ein  angefeuchtetes  Filtrum  filtrirt, 
um  die  letzten  Beste  fetter  Substanzen ,  die  in  der  Lösung 
suspendirt  sind,  zu  beseitigen.  Die  vollkommen  klare  Lösung 
vermischt  man  wieder  mit  einem  Ueberschufs  von  Natronbi- 
carbonat  und  behandelt  sie  in  einem  engen  Glascylinder  mit 


*)  Diese  Annalen  CXXIX,  115. 

**)  Die  in  der  Säure  gelöste  Menge  Aether  kann  man  im  Exsiccator, 
besser  noch  mittelst  der  Luftpumpe  entfernen. 
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der  genügeitden  Menge  Aether,  welcher  abgehoben  bei  seiner 
Verdotisitang  das  Alkaloid  im  reinen  Znstand  ^nrücklifst. 
Mit  verdünnter  Essigsaare  mofs  es*  eine  klare  farblose  Losung 
liefern;  ist  diefs  nicht  der  Fall,  so  hat  man  die  letztere 
Operation  za  wiederholen: 

Bei  der  spontanen  Verdunstung  des  Aethers  bleibt  das 
Pbysostigmin  als  ein  farbloser  Fimifs  suirück,  welcher  im 
Exsfceator  zu  einer  ig)röden  Masse  austrocknet,  die  sieh  in 
Bfittchen  von  den  Gefdfswandungen  ablösen  lafst.  Euae  ge- 
ringe Temperafturerhöhung  reicht  hin,  um  die  Substanz  er- 
weichen zu  lassen.  Bei  etwa  40*^  C.  ist  das  Physostigmin 
zähflüssig  und  Idfst  sich  in  langen  Faden  ausziehen,  die. bei 
änrem  Erkalten  sehr  leicht  zusammenbrechen.  Bei  45^  G. 
endlich  ist  die  Substanz  vollkommen  flüssig. 

Das  Physostigmin  vertragt  auf  kurze  Zeit  die  Tempe- 
ralor  von  100^ ,  ohne  säch  zu  verändern ;  wird  es  aber  län- 
gere Zeit  dieser  Temperatur  ausgesetzt,  so  zeigen  sich  in 
der  Schmelze  mehr  und  mehr  röthliche  Streifen,  und  dann 
liefert  es  mit  Sauren  rothe  Lösungen.  Sehr  Fasch  tritt  diese 
Veränderung  ein ,  wenn  man  die  feuchte  Substanz  jener 
Temperatur  aussetzt.  B^  Luftzutritt  encllich  höher  erhitzt 
verbremit  das  Alkaloid  ohne  einen  Raekstand  zu  lassen. 

Das  Physostigmin  löst  sich  leicht  Jn  Alkohol,  Aether, 
Bensifi,  Schwefelkohlenstoff,  Ghlorofonm,  weniger  leicht  in 
kattem  Wasser,  reagirt  stark  basisch  und  neutralisirt  die  Säiuren 
vollständig.  Wird  das  Alkaloid  in  Wasser  vertheilt  und 
Kohlensäure  binzogeleitet ,  so  löst  es  sich  alsbald  auf  und 
liefert  eine  basisch  reagirende  Lösung  ohne  allen  Geschmack. 
Beim  gelinden  Erwarmen  trübt  sich  diese  Lösung  und  schei- 
det das  Alkateid  im  farblosen  Oeltröpfchen  ab ;  wird  aber  die 
Lösung  längere  Zeit  erhitzt,  so  färbt  sie  sich  roth  und 
schKeMch  bleibt  beim  Verdampfen  eine  amorphe  kirsch- 
rothe  Masse  afe  BOckstand,   in  der  noch  ein  Theil  des  Phy- 

6» 
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sostigmins  im  unveränderten  Zustande  enthalten  ist.  Auch 
wenn  man  ^ie  wässerige  Lösung  des  Alkaloids  bei  Zimmer-« 
temperatur  der  Luft  aussetzt,  tritt  jene  Veränderung  ein. 

Die  Salze  des  Physostigmins  sind  wie  die  Base  selbst 
geschmacklos.  Verdünnte  Schwefelsäure,  Salzsäure  und 
Essigsäure  lösen  zwar  das  Alkaloid  farblos,  aber  nach  kurzer 
Zeit  färben  sich  diese  Lösungen  roth,  so  dafs  aus  diesem 
Grunde  von  der  Untersuchung  der  eigentlichen  Physostigmin-« 
salze  abgesehen  wurde.  Schon  fräher  (a.  a.  0.  S.  119) 
wurde  hervorgehoben,  dafs  Schwefelwasserstoff  die  Salz- 
lösungen des  Physostigmins  mehr  oder  weniger  entfärbe. 
Die. vollständige  Entfärbung  findet  nun  in  allen  den  Fällen 
statt,  wo  die  Zersetzung  nur  unbedeutend  ist,  aber  die  so 
entfärbte  Lösung  nimmt  bald  die  rothe  Farbe  wieder  an, 
nachdem  der  überschüssige  Schwefelwasserstoff  verschwunden 
ist.  Aufser  Schwefelwasserstoff  entfärbt  auch  unterschweflig- 
saures  Natron  und  schweflige  Säure,  sowie  Thierkohle  die 
rothen  Physostigminlösungen. 

Die  farblose  concentrirte  Lösung  in  Essigsäure  wird 
durch  doppelt-kohlensaures  Natron  oder  Kali  milchig  getrübt, 
indem  sich  das  Alkaloid  in  kleinen  farblosen  Oeltröpfchen 
abscheidet.  Ganz  dem  ähnlich  verhält  sich  Ammoniak  und 
kohlensaures  Natron,  ij)er  diese  Substanzen  veranlassen  aufser 
der  öligen  Fällung  nur  zu  bald  die  Veränderung  des  Physo- 
stigmins. Bei  Anwendung  von  Bicarbonat  der  Alkalien  färbt 
sich  die  Lösung  erst  nach  einigen  Stunden  roth,  bei  Soda- 
lösung nach  wenigen  Minuten  und  bei  Ammoniidc  tritt  diese 
Färbung  fast  augenblicklich  ein.  Die  mit  Sodalösung  ver- 
mischte noch  farblose  Lösung  färbt  sich  sogleich  intensiv 
Orangeroth,  sobald  sie  bei  Luftzutritt  zum  Kochen  erhitzt 
wird.  In  allen  diesen  Fällen  tritt  Oxydation  ein,  die  sich 
allmälig  auf  die  ganze  Menge  des  Alkaloids  erstreckt. 
Schüttelt  man  eine  solche  veränderte  Lösung  mit  Aether,  so 
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nimmt  dieser  aufser  dem  noch  unveränderten  Alkaloide  je 
nach  dem  Grade  der  Zersetzung  mehr  oder  weniger  von  den 
Zersetzungsproducten  auf  und  liefert  dann,  sobald  die  Zer- 
setzung nur  unbedeutend  war,  mit  verdünnter  Schwefelsaure 
eine  blaoe  Sulfatlösung,  wahrend  sich  bei  der  weiter  vor- 
geschrittenen Zersetzung  der  Aether  bräunlichgelb  färbt  und 
eine  rothe  Sulfatlösung  liefert 

Chlorkalk  färbt  die  Lösung  des  Physostigmins  anfänglich 
intensiv  roth,  aber  bei  weiterem  Zusatz  von  Chlorkalklösung 
wird   die  Lösung  wie  die  des  Orcins   vollständig  gdbleicht. 

Concentrirte  Salpetersäure  löst  das  Alkaloid  mit  gelber 
Farbe ,  eben  so  concentrirte  Schwefelsäure ,  doch  färbt  sich 
die  letztere  Lösung  bald  olivengrün. 

Endlich  wurde  auch  die  Zusammensetzung  der  bei  100^ 
getrockneten  unveränderten  Substanz  ermittelt  und  die  Formel 
CS0HS1N3O4,  also  die  eines  Triamins,  gefunden. 

Es  lieferten  nämlich  :  0,193  Grm.  Substanz  0,4615  CO,  and  0,132  HO. 
0,223  Grm.  Substanz  mit  Natronkalk  0,034608  N. 


Theorie 

Versuch 

c«,    , 

180 

65,45 

65,21 

H« 

21 

7,63 

7,69 

Na 

42 

16,27 

16,52 

0. 

32 

11,65 

9 

276  100,00. 

Es  wurde  schon  vor  mehreren  Jahren  (a.  a.  0.)  hervor- 
gehoben, dafs  das  Physostigmin  Eisenoxyd  aus  neutralem 
EiseBcUorid  fälle,  dafs  es  mit  jodirtem  Jodkalium  einen 
kennesfarbenen  Niederschlag  gebe,  und  dafs  femer  seine 
Salzlösungen  mit  HgCl ,  AuCb  und  Gerbsäure  Niederschläge 
liefern.  Alles  diefs  habe  ich  wieder  beobachtet,  dagegen 
beruht  die  Angabe,  dafs  das  salzsaure  Physostigmin  auch  durch 
Platinchlorid  gefällt  werde,  auf  einem  Irrthum ;  durch  Platin- 
chlorid wird  nur  eine  Veränderung   der  Substanz  veranlafst. 
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Von  KQliumqaecksilberjodid  werden  die  Physostigmin- 
salze  weifs  gefallt.  Der  Niederschlag,  zieht  sich  zu  einer 
gelblichen  Masse  zusammen,  die  in  Wasser  unlöslich,  in  ver- 
dünnte Salzsaure  schwer  löslich  ist,  sich  dagegen  leicht  in 
Aether  und  besonders  in  Alkohol  löst,  auch  aus  letzterem 
zum  Theil  in  klemen  farblosen  Krystalle»,  concentrisch  grup- 
pirten  Prismen,  erhalten  werden  kann.  Gegen  70^  C.  schmilzt 
das  Physostigminquecksilberjodid  zu  einem  bla&gelben  Oel, 
das  beim  Erkalten  amorph  erstarrt.  Die  im  Exsiccator  ge- 
trocknete Substanz  gab  bei  der  Analyse  folgendes  Resultat  : 

I.     0,266  Grm.  erster  Bereitung  gaben  0,0715  HgS. 
n.    0,395  Grm.  zweiter  Bereitung  0,1075  HgS  und  0,319  AgJ. 

Wir  haben  somit  für  dieses  Salz  die  Formel  C30H81N3O4, 
HJ  +  2  HgJ. 

Berechnung  Versuch 

I.  II. 

.      2  Hg  23,33  pC.  23,16  23,46  pO. 

3J  44,45     „  —  43,68     „ 

Indem  ich  hiermit  meine  Untersuchung  über  Physostig- 
min  abschliefse,  füge  ich  noch  die  Bemerkung  bei,  dafs 
V  e  e  *)  das  Alkaloid  in  Krystallen  erhalten  haben  will  und 
es  Eserin  ♦*)  nennt. 


*)  Recherches  chimiques  et  physiologiques  sur  la  f^ve  du  Gaiabar 
par  V^e.     Paris  1865. 

Die  Darstellung  des  Alkaloi'ds  ist  nach  V^e  folgender  Art  : 
„Den  alkoholischen  Eztract  reibt  man  mit  einer  kleinen  Menge 
Weinsäure  an,  nimmt  ihn  in  Wasser  auf,  übersättigt  ihn  mit  dop- 
pelt-kohlensaurem Kali  und  behandelt  die  Lösung  mit  Aetb^r, 
welcher  das  Alkaloid  aufnimmt  und  beim  Verdunsten  zurückläfst. 
Das  so  erhaltene  Eserin  ist  mit  fremden  Substanzen  gemengt 
und  krystallisirt  gewöhnlich  nicht  aufs  erste  Mal,  aber  es  genügt 
manchmal,  um  es  zur  Krystallisation  zu  bringen,  den  Rückstand 
wieder  in  Aether  zu  lösen  und  die  Lösung  langsam  verdunsten 
zu  lassen.  Man  kann  auch  das  Alkaloid  in  verdünnter  Säure 
aufnehmen,  die  Lösung  mit  Bleiacetat  fällen,  filtriren,  mit  einem 
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Beitrag  zur  Kenntnifs  des  Pseudomorphins ; 

von   Dem$eSben. 


Von  Pelletier  wurde  ans  dem  Opimn  tot  mehr  als 
30  Jfthren  eine  Substanz  abgeschieden,  die  sich  zu  Eisen- 
cfalorid  zwar  gmwi  wie  Sertürner 's  liorpbinm  verhielt, 
jedoch  auch  soldie  Eigenschaften  besafs,  welche  nicht  leicht 
eine  Verwechselung  beider  Substanzen  möglich  machten. 
Ich  erinnere  nur  daran,  dafs  das  Pseudomorphin,  wie  Pelle- 
tier fragliche  Substanz  bezeichnete,  mit  Schwefelsaure  ein 
Salz  lieferte ,  da»  sich  in  Wasser  schwer  löste !  Da  jedoch 
Pelletier  nicht  die  Bedingungen  anzugeben  vermochte, 
unter  welchen  das  Pseudomorphin  sicher  darzustellen  sei,  so 
kennte  es  in  Anbetracht  der  äufserst  geringen  Menge  ge- 
nannten Alkaloids,  welche  das  Opium  enUialt,  nicht  fehl^, 
dafs  man  es  nicht  wieder  erhielt  und  selbst  Pelletier's 
Entdeckung  in  Zweifel  zog  (Anderson). 

Ich  habe  nun  gefunden,  dafs  man  die  Darstellung  des 
Pseudomorphins  am  Besten  mit  der  des  Morphins  nach  dem 
bekannten  Verfahren  von  Gregory  verbindet.  Vermischt 
man  nämlich  das  gereinigte  Gemisch  von  salzsaurem  Morphin, 
Codein  o.  s.  w.  in  alkoholischer  Lösung  mit  einem  kleinen 


Ueberschafs  von  doppelt  -  kohlensaurem  Kali  vermischen,  noch- 
mals filtriren  und  wieder  mit  Aether  behandeln.  Man  erhält  dann 
krjfitallinisohe  Krusten,  welche  die  Wände  des  Gefäfses,  in  wel- 
chem die  Yerdanstung  stattfand,  auskleiden.  Will  man  es  in 
isolirten  Krystallen  haben,  so  haf  man  es  in  einer  kleinen  Menge 
verdünnter  Sftnre  zn  idsen  nnd  die  Lösung  mit  einer  concen- 
trirten  iLösung  von  Kaliboearbonat  zu  vermischeii.  Em  scheidet 
sich  dann  das  Alkaloid  entweder  sogleich  oder  nach  einigen 
Augenblicken  in  glänzenden  rhombischen  Blättchen  aus.*' 

**)  Von  ^8^^,  wie  die  Neger  von  Alt-Galabar  die  Bohne  bezeichnen 
8<^len. 
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Ueberschufs  von  Salmiakgeist,  so  bleibt  das  Pseudomorpbin 
in  Lösung,  während  nur  das  Morphin  gefällt  wird.  Die  vom 
Morphin  getrennte  Lösung  übersättigt  man  schwach  mit  Salz- 
säure, destillirt  den  Alkohol  ab  und  filtrirt  die  rückständige 
Lösung  durch  ein  Kohlenfilter.  Die  jetzt  völlig  klare,  meist 
aber  noch  gefärbte  saure  Lösung  giebt  bei  ihrer  Neutrali- 
sation mit  veirdünntem  Ammoniak  einen  voluminösen,  vorzugs- 
weise aus  Pseudomorpbin  bestehenden  Niederschlag,  den  man 
sammelt,  so  gut  als  möglich  mit  Wasser  auswascht  und  in 
Essigsäure  löst.  Die  filtrirte  Lösung  vermischt  man  vorsichtig 
mit  so  viel  verdünntem  Ammoniak,  dafs  die  Lösung  nach 
der  Fällung  blaues  Lackmuspapier  eben  schwach  röthet.  Bei 
dieser  Operation  fällt  nur  das  Pseudomorphin  nieder,  das  man 
an  Salzsäure  bindet  und  das  gut  krystallisirende  Salz  durch 
Umkrystallisiren  aus  Wasser  reinigt.  Endlich  wird  das  reine 
Salz  in  vielem  heifsem  Wasser  gelöst  und  mit  Ammoniak 
zersetzt. 

Das  Pseudomorphin  wird  in  vorstehender  Weise  als  ein 
fein  krystallinischer  weifser Niederschlag  erhalten,  der  bei  seiner 
Vertheilung  in  irgend  einer  Flüssigkeit  lebhaften  Seideglanz 
entwickelt.  Auch  wenn  man  die  Substanz  abfiltrirt,  so  be- 
sitzt sie  bei  einem  gewissen  Grade  der  Trocknung  noch 
Seideglanz,  verliert  aber  denselben  bei. längerem  Verweilen 
im  Ex^iccator  und  liefert  dann  matte  weifse  Stücke,  die  in 
Wasser  vertheilt  sogleich  wieder  Seideglanz  annehmen. 
Wird  das  Alkaloid  aus  kalter  Salzlösung  gefällt,  so  verstopft 
der  dem  Thonerdehydrat  ähnliche  Niederschlag  bald  die 
Poren  des  Filters,  auf  welches  er  gebracht  worden  ist,  und 
trocknet  endlich  zu  einer  matfbn  weifsen  Masse  ein,  die  bei 
weiterem  Trocknen  durchscheinend,  homartig  wird. 

Das  Pseudomorphin  ist  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol, 
Aether,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  verdünnter  Schwe- 
felsäure und  Sodalösung,  löst  sich  dagegen  leicht  in  Kali- 
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oder  Natronlauge,  sowie  etwas  in  Kalkmilch.  Wässeriges 
Ammoniak  löst  es  in  nur  geringer  Menge,  wahrend  wein- 
geistiges Ammoniak  Pseudomorphin,  besonders  frisch  gefallt, 
sehr  leicht  löst. 

Es  reagirt,  wie  es  scheint,  nicht  basisch,  denn  die  ge- 
ringste Menge  Salzsaure  wird  von  dem  Alkaloid  nicht  neu* 
tralisirt. 

In  concentrirter  Schwefelsaure  löst  sich  das  Pseudo- 
morphin allmälig  mit  olivengrüner  Farbe  auf.  Concentrirte 
Salpetersäure  löst  es,  wie  auch  seine  Salze,  mit  intensiv 
orangerother  Farbe  auf,  die  aber  bald,  wie  bei  Morphin,  in 
Gelb  übergeht.  Mit  Eisenchlorid  endlich  wird  eine  blaue 
Losang  erzielt. 

Es  ist  wie  auch  seine  Verbindungen  mit  Säuren  ge- 
schmacklos. 

Das  Pseudomorphin  scheint  zwei  Aeq.  Krystallwasser  zu 
enthalten,  die  es  zum  Theil  beim  Trocknen  im  Exsiccator, 
vollständig  aber  bei  120^  C.  verliert.  Wird  nämlich  die  ge- 
trocknete weifse,  aber  matte  Substanz,  wie  erwähnt,  in  Wasser 
gebracht,  so  nimmj;  sie  Seideglanz  an  und  an  feuchter  Luft 
absorbirt  sie  in  kurzer  Zeit  6  bis  7  pC.  Wasser.  Zwei  Aequi- 
valente  HO  würden  5,6  pC.  erfordern. 

Bei  120^  C.  wird  das  Alkaloid  wasserfrei;  höhpr  erhitzt 
färbt  es  sich  gelb  und  zersetzt  sich,  ohne  vorher  zu  schmelzen. 
Wird  es  auf  dem  Platinblech  erhitzt,  so  schlagen  bald  rufsende 
Flammchen  aus  der  Masse  hervor  und  es  bleibt  •  ein  Rück- 
stand, der  nur  bei  lange  anhaltendem  Glühen  vollständig  ver- 
brannt werden  kann.  Diesem  letzteren  Verhalten  glaube  ich 
es  auch  zusehreiben  zu  müssen,  dafs  Pelletier  bei  der 
Analyse  des  Pseudomorphins  zu  Resultaten  gelangte,  die  von 
den  mekiigen  erheblich  differiren. 
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Efl  gaben  mir  nttmlioh  : 

I.    0,2165  Grm.  bei   120<^   getrockneter   Substane  0,539  CO«  und 
0,1245  HO. 

0,811  Grm.  Substanz  mit  Natronkalk  0,014592  N. 

II.    0,2825  Grm.  Substanz  0,7000  CO,  und  0,1615  HO. 

Aus  diesen  Zahlen  ergiebt  sich  nun  die  Formel  G84Hi9N089 
welche 

Versuch 


verlangt 

I. 

IL 

c« 

204 

67,77 

67,89 

67,67 

H]9 

19 

6,31 

6,39 

6,35 

N 

14 

4,65 

4,69 

— 

Oa 

64 

21,27 

— 

— 

801  100,00; 

Das  Pseudomorphin  unterscheidet  sich  also  in  seiner  Zu- 
sammensetzung von  der  des  Morphins  um  02^  welche  ersteres 
mehr  enthalt.  Man  könnte  vermuthen,  das  Pseudomorphin 
sei  bei  der  Verarbeitung  des  Opiums  entstanden,  aber  da- 
gegen spricht  der  Umstand  ,*  dafs  bei  gleicher  Behandlung 
manches  Opium  constanl  circa  0,02  pC,  andere;^  nur  Spuren 
des  Alkaloids  liefert.  Um  öbrigens  sicher  zu  gehen,  habe 
ich  reines  Morphin  der  gleichen  Behandlung  wie  das  Opium 
unterworfen,  indefs  kein  Pseudomorphin  erhalten.  Wird  je- 
doch Morphin  Chlorid  mit  salpetrigsaurem  Kali  zersetzt,  so 
bildet  sich  nach  Schützenberger*)  ein  Oxydationspro- 
duct  des, Morphins,  dessen  Chlorid  bitter  schmecken  soll,  im 
Uebrigen  in  jeder  Weise  mit  dem  Pseiidomorphin  überein- 
kommt, so  dafs  ich  nicht  anstehe,  beide  Substanzen^  das 
Pseudomor^phin  und  Oxymorphin,  für  identisch  anzusprechen. 

Die  Darstellung  der  Salze  des  Pseudomorphins  bietet 
keine  besonderen  Schwierigkeiten  dar,  da  ein  grofser  Theil 
derselben  aus  dem  salzsauren  Salz  durch  Zersetzung  mit 
einem  löslichen  Salz  der  SilurO;  von  welcher  man  die  Ver- 


*)  Chem.  Centralblatt  1865,  8.  1088. 
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bindung  wünscht »  als  krystallinischer  Niederschlag  erhalten 
wird,  ein  anderer  Theil  aber  solche  LösKchkeitsverhaltaisse 
besitzt,  dafs  durch  Lösung  der  Base  in  der  betreffenden 
Saure  das  Salz  erhaJtea  werden  kann. 

8alz8auT0$  PseudMmrphin,  C94H19NO8,  HCl  +  2H0,  ist 
eis  krystaUiniscbes  weifi^s  Pulver,  das  sich  bei  der  Concen-* 
trafion  der  wasserigen  Lösuag  in  losen  HauCchen  abscheidet, 
anlösUch  in  Alkohol  and  in  verdnnnlar  Schwefelsaure,  schwer- 
löslich in  Wasser.  Bei  20^  C.  erfordert  ein  Theil  des  Salzes 
70  Theile  Wasser  zur  Lösung.  Die  Lösung  reagirt  stark 
saner;  ist  jedoch  geschmacklos. 

0,267  Grm.  bei  120^  getrockneter  Substanz  gaben    0,114  AgCl. 

I.     0,417  Grm.  lufttrockener  Substanz  gaben  bei  120^  C.  0,0205  HO. 

II.    0,364  Grm.  lufttrockener  Substanz  gaben  bei  gleicher  Tempe- 
ratur 0,018  HO. 

Ca4Hi9NOg,  HCl  Versuch 

Cl  10,51  pC.  10,66  pC. 

C,4H,eN08,  HCl  +  2  HO  I.  11. 

2  HO  5,06  pC.  4,91  4,93  pC. 

Sahsaures  Pseudomorpktn'Platmc?Jaridy  CsiHi^NOs,  HCl 
-{-  PtCla.  In  der  wässerigen  Lösung  des  salzsauren  Pseudo- 
morphins  erzeugt  Platinsolution  einen  gelben  amorphen  Nie- 
derschlag, der  sich  in  Salzsaure  etwas  löst 

0,285$  Grm.  bei  100^  getrockneter  Substanz  gaben  0,046  Ft. 

Berechnet  Gefunden 

Pt  19,45  pC.  19,53  pC. 

Schwefelsaures  Pseudamorphin,  2  CsiHi^NOs,  SsHsOs  -f- 
12  HO,  wird  am  Besten  durch  Zersetzung  von  dem  salzsauren 
Älkalbid  in  heifser  verdünnter  wasseriger  Lösung  mit  der 
äquivalenten  Menge  schwefelsauren  Natrons  erhalten.  Ein 
Znsatz  von  etwas  Schwefelsaure  beschleunigt  die  Abscheidung 
des  Salzes. 

Das  sohwefelsaure  Pseudomorphin  bildet  kleine  weifse 
Blattchen  ^  welche  denen  des  Gypses  sehr  ähnlich  sind  und 
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vennuthlich  bis  jetzt  dafür  genommen  wurden.  Es  ist  in 
verdünnter  Schwefelsäure  fast  unlöslich,  löst  sich  schwer  in 
verdünnter  heifser  Salzsäure^  sowie  etwas  in  kochendem 
Wasser.  Kaltes  Wasser  löst  nur  geringe  Mengen  des  Salzes 
auf.  Beispielsweise  sind  bei  20^  C.  422  Theile  Wasser  nötfaig, 
um  einen  Theil  des  gewässerten  Salzes  zu  lösen.  Alkohol 
und  Aether  lösen  das  Salz  nicht. 

Die  wässerige  Lösung  röthet  deutlich  blaues  Lackmas- 
papier. 

Analyse  der  lufttrookenen  Substanz. 

L    0,3105  Grm.  Substanz  gaben  bei   120^  getrocknet  o;041  HO, 
ferner  0,0895  Barytsulfat. 

II.    0,386  Grm.   Substanz  bei    180^  getrocknet  gaben  0,051   HO, 
femer  0,110  schwefelsauren  Baryt. 

Versncb 
2C,4H,9N08,  SjHjOg  +  12H0  I.  H. 

SjOe  9,90  pC.  9,92  9,78  pC 

12  HO  18,36  pC  18,20  13,21  pC. 

Oxalsaures  Pseudomorphin^  2  C34H19NO8,  CiHgOg -|-  12  HO, 
wird  aus  dem  salzsauren  Salz  durch  Zersetzung  mit  der  äqui- 
valenten Menge  Oxalsäuren  Ammoniaks  als  ein  weifser;  aus 
kleinen  Prismen  bestehender  Niederschlag  erhalten,  der  sich 
in  heifsem  Wasser  nur  schwer  löst  und  bei  20^  C.  auf  einen 
Theil  Salz  1940  Theile  Wasser  zur  Lösung  erfordert.  Auch 
diese  Lösung  reagirt  deutlich  sauer. 

Analyse  der  lufttrockenen  Substanz. 
I.    0,3685   Grm,  Substanz  gaben  bei    120<^  C.    0,049  HO ,   sowie 

0,0455  kohlensauren  Kalk. 
II.     0,5235  Grm.  Substanz  gaben  bei  120<>  C.  0,072  HO  ab. 

Versuch 
2C34HieN08,  C^HjOs  +  12H0  I.  II. 

C^Oe  9,00  pC.  8,88  — 

12  HO  13,50  pC.  18,29  13,75. 

Weinsaures  Pseudomorpkin,  durch  Auflösen  der  Base  in 
Weinsäure  erhalten,  bildet  kleine  weifse,  in  Wasser  sich 
schwer  lösende  Prismen. 
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Salpetersaures  Pseudomarphin  :  kleine  glänzende  Blalt- 
eben,  schwer  löslich  in  Wasser. 

Ohromsaurea  Pseudomorphin  :  gelber  krystallinischer 
Niederschlag,  der  aus  Prismen  besteht;  schwer  löslich  in 
Wasser. 

Jodwasseratoffeaurea  Pseudomorphin  :  blafsgelbe  Prismen, 
schwerlöslich  in  Wasser. 

Sodzsaurea  Paeudamarphui'Ooldchhrid  :  ein  gelber  amor- 
pher Niederschlag,  unlöslich  in  Wasser;  löst  sich  schwer  in 
Salzsaare. 

Salzscäirea  Pseudomorphin'Quecksilberchlorid^  —  Die  heifse 
salzsaure  Lösung  des  Pseudomorphins  wird  durch  Sublimat- 
lösang  sogleich  gefällt.  Der  Niederschlag  besteht  aus  kleinen 
farblosen  Prismen,  die  sich  äuiserst  schwer  in  Salzsäure  lösen. 

Von  der  Untersuchung  dieser  letzteren  Salze  habe  ich 
abgesehen,  da  die  untersuchten  Salze  zur  Feststellung  des 
Aequivalentes  der  Basis  vollkommen  genügten. 


Untersuchungen  aus  dem  chemischen  Labo- 
ratorium zu  Greifswald. 


33)     üeber  die  Einwirkung  des  Chlors  auf  Sulfo- 

benzid ; 
nach  Untersuchungen   von  Robert  Otto  und  Heinrich  Ostrop 

mitgetheilt 

von  Robert  Otto. 


H.  6  er  icke  erwähnt  in  seiner   1856  veröffentlichten 
Untersuchung  über  Sulfobenzid '^j  —    der  letzten,   welche 


*)  Diese  Annalen  C,  207  f  auch  Limpricht's  Lehrbnob   der  org. 
Chemie  8.  796. 


94  Otto,  über  die  Einwirkung 

bekanntlich  ober  diesen  Körper  ausgeführt  wurde  —  unter 
anderen  auch  zwei  Verbindungen,  welche  er  durch  Einwir- 
kung Yon  Chlor  auf  Sulfobenzid  erhalten  haben  will  :  das 
Stdfobeneidbicklarär  und  das  Bichlorsulfobenzid.  Das  Sulfo'- 
benzidbichlorür,  C18H10SO2,  4  Gl,  entsteht ,  nach  seinen  Aif-^ 
gaben,  wenn  man  Sulfobenzid  mit  trockenem  Chlor  hn  zer- 
streuten Lichte  bei  gewöhnlicher  Temperafur  behandelt, 
schneller  wenn  unter  Mitwirkung  des  directen  Sonnenlichtes 
operirt,  oder  wenn  das  Sulfobenzid  bis  zu  seinem  Schmell:-^ 
punkte  erhitzt  wird.  Es  ist  ein  gelbes  Oel,  schwerer  als 
Wasser,  in  Weingeist  und  Aether,  nicht  in  Wasser  löslich, 
welches  von  verdünnten  Alkalien ,  von  verdönirtei^  Schwefel- 
säure und  Salpetersäure  nicht  verändert,  von  concentrirt^ 
Salpetersäure  unter  Entwickelung  rother  Dämpfe  wahrschein- 
lich in  eine  Nitroverbindung  übergeführt  wird.  Bei  raschem 
Erhitzen  zerlegt  es  sich  m  Salsisäufe  und  Bichlorsulfobemiid, 
C12H8CI2SO2.  Dieselbe  Verbindung  entsteht  auch  bei  Digestion 
des  Chlorürs  mit  weingeistigem  Kali.  Das  Bichlorsulfobenzid 
besteht  aus  farblosen  mikroscopischen  Nadeln,  die  sich  in 
Weingeist  und  Aether,  nicht  in  verdünnten  Säuren  und  Al- 
kalien lösen,  bei  152^  schmelzen  und  schon  bei  weit  niedri- 
gerer Temperatur  zu  sublimiren  anfangen.  Bei  der  Destilla- 
tion mit  weingeistigem  Kali  entsteht  wieder  Sulfobenzid.  — 
Dieses  sind,  kurz  zusammengefafst,  die  Angaben,  welche 
Ger  icke  über  die  Entstehung  und  die  Eigenschaften  dieser 
beiden  Verbindungen  gemacht  hat.  Von  einer  eingehenderen 
Untersuchung  mufste,  weil  nur  geringe  Mengen  Sulfobenzids 
zur  Verfügung  standen  und  weil  die  Ausbeute  an  Ghlorpro- 
ducten^  eine  sehr  spärliche  und  die  Reindarstellung  derselben 
mit  grofsem  Verluste  verbunden  war,  Abstand  genommen 
werden. 

Theils  um  die  Richtigkeit  dieser  spärlichen  Angaben  zu 
prüfen,  theils  aber  auch,  um  durch  das  Studium  der  haupt- 
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siehliolisten  Zerselznngsproducte  äb«r  die  Constitation  jener 
Chlorproducte  in's  Klare  zu  kommen ,  schien  ans  eine  Wie-^ 
derbolanf  der  6 ericke 'sehen  Versuche  nicht  ohne  Interesse 
zu  sein.  Namentlich  beabsicbtigften  wir,  das  Veralten  des 
Bichlorsiilfobenzids  gegen  Nairiiim  naher  m  antersochen. 
Bekanntlich  stellte  Fitlig  *)  durch  ffinwirkmg  von  Natrium 
auf  Monobrombenzol  das  Diphetiyl  dar  : 

2  CeH^Br  +  2  Na  =  2  NaBr  +  ^^ 

Besäfse  das  oben  erwähnte  Bichlorsulfobenzid  die  durch 
die  Formel 


SO 
CaH 


4C1J 


angedeutete  Constitution,  so  lieCse  sich  vielleicht  aus  dem- 
selben in  analoger  Weise  durch  Einwirkung  von  Natrium  ein 
Sfdfodiphenylen  nach  folgender  Gleichung  erhalten  : 

CeH^Cn  CeH4] 

so,    V  +  2  Na    »     2  NaCl  +    SO,  \ 

CeH^ClJ  CeH4j 

Bichlorsulfobenzid  Sulfodipbenylen. 

Leider  war  es  uns  aber  nicht  möglich,  die  Richtigkeit 
dieser  Ansicht  experimentell  zu  prüfen,  weil  es  überhaupt 
nicht  gelang,  die  von  6  er  icke  beschriebenen  Verbindungen 
ans  dem  Sulfobenzid  darzustellen.  Die  von  uns  genau  nach 
den  Gericke'schen  Angaben,  wiederholt  und  unter  Anwen- 
dung nicht  unbeträchtlicher  Mengen  Materials  angestellten 
Versuche  fährten  zu  wesentlich  verschiedenen  Resultaten. 
In  Folgendem  sollen  dieselben  ausführlich  beschrieben  werden. 

I.     Mnwirkung  von  Chlor  auf  Sulfobenzid  bei  höherer  Terri" 

peratur  und  im  zerstreuten  Lichte. 

Weder  trockenes  noch  feuchtes  Chlor  reagirt  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  im  zerstreuten  Lichte  auf  Sulfobenzid ; 


*)  Diese  Annalen  CXXI,  861  und  CXXIY,  275. 
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wird  dieses  aber  bis  nahe  an  seinen  Schmelzpunkt  (120  bis 
130^  C.)  erhitzt,  so  wird  das  Chlor  von  demselben  absorbirt^ 
Einige  Unzen  Solfobenzid  ^)  wurden  in  einer  Retorte,  deren 
Temperatur  durch  ein  Oelbad  auf  120  bis  130^  regnlirt  wmrde, 
mit  trockenem  Chlorgase  anhaltend  behandelt.  Hierbei  destil- 
lirte  im  Chlorstrome  nach  und  nach  eine  gelbe  ölige  Flüssig- 
keit über;  die  Operation  wurde  unterbrochen ,  als  bis  auf 
einen  sehr  geringen  kohligen  Rückstand  die  ganze  Menge 
des  Sulfobenzids  als  Oel  in  die  Vorlage  äberdestillirt  war. 
Das  Yiel  freies  Chlor  und  Salzsäure  enthaltende  Destillat 
wurde  nun  der  fractionirten  Destillation  unterworfen.  Aus 
dem  unter  150^  C.  übergehenden  Antheile  wurde  eine  be- 
trächtliche Menget  eines  bei  134  bis  136^  C.  siedenden  Pro- 
ductes  herausfractionirt,  welches,  wie  die  Eigenschaften  und 
die  Analyse  bewiesen,  aus  Monochlorbenzol  bestand.  Das 
auf  diese  Weise  erhaltene  Chlorbenzol  ist  identisch  mit  dem 
direct  aus  Benzol  dargestellten. 

I.    0,1766  Gnu.  gaben  0,410  CO,  und  0,080  HtO. 
n.    0,2265  Grm.  gaben  0,2850  AgCl. 

Berechnet  Gefanden 

II. 


I. 

c. 

72 

64,0 

68,4 

H. 

5 

4,4 

5,0 

Cl 

S5,5 

31,6 

— 

—         81,5 
112,5  100,0. 

Ton  150<^  stieg  das  Thermometer  rasch  auf  230^  C. 
230  und  250^  ging  wiederum  eine  grofse  Menge 
über.  Dieser  Antheil  bestand,  wie  schon  aus  dem  Gerüche 
zu  schliefen  war,  aus  Sulfobenzolchlarür.    In  der  Retorte 


*)  Das  Snlfobensid  war  in  bekannter  Weise  dnrcb  fiinwirknng  Ton 
iSebwefelOnteanbydrid  aof  Bemol  (Siedepunkt  80  bis  82^  C.) 
daigesteUt  und  durch  einmaliges  UmkrystaUiBiren  aas  Alkohol 
gereiiiigt  worden. 


des  Chlors  auf  Sulfobenzid.  97 

blieb  eine  geringe  Menge  eines  kohligen  Rückstandes.  Aus 
dem  zwischen  230.  und  250^  Siedenden  haben  wir  nicht 
versucht  das  Sulfobenzolchlorür  durch  Fractioniren  rein  dar- 
zustellen, weil  bei  jedesmaliger  Destillation  eine  nicht  unbe- 
deutende Menge  des  Chlorürs  unter  Austritt  von  Salzsaure 
und  Abscheidung  von  Kohle  zersetzt  wird;  es  wurde  viel- 
mehr das  Rohproduct  in  bekannter  Weise  mit  weingeistigem 
Kali  zersetzt  und  das  dabei  entstehende  organische  Kalium- 
salz analysirt.  Die  Eigenschaften,  so  wie  die  Zusammensetzung 
desselben  identificirten  dasselbe  mit  sulfobenzolsaurem  Kalium; 
woraus  sich  sodann  ergiebt,  dafs  der  zwischen  230  und  250^ 
übergegangene  Antheil  aus  dem  Chlorür  der  Sulfobenzol- 
säure  bestanden  haben  mufste. 

Das  aus  absolutem  Alkohol  krystallisirte  Salz  enthielt 
noch  6  bis  6,2  pC.  Wasser,  welche  es  bei  140^  C.  vollständig 
verlor.    Zur  Analyse  diente  das  wasserfreie  Salz. 

I.     0,197  Gnn.  gaben  0,086  SKa804. 
n.    0,2275  Grm.  gaben  0,0995  SKa204. 
ni.    0,290  Grm.  gaben  0,3885  GOg  und  0,075  HgO. 
Berechnet  Gefanden 

I.  IL  III. 

—  —         36,5 

—  —  2,9 
19,6         19,6  — 


c« 

72 

36,7 

H5 

5 

2,6 

Ka 

39 

• 

19,9 

S 

32 

16,3 

Oa 

48 

24,5 

196  100,0. 

Nach  diesen  Resultaten  besteht  also  das  bei  Einwirkung 
von  Chlor  auf  Sulfobenzid  bei  120  bis  130^  C.  und  im  zer- 
streuten Lichte  erhaltene  Destillat  aus  Monochlorbenzol  und 
Sulfobenzolchlorür,  und  da  andere  Producte  bei  der  Reaction 
nicht  beobachtet  wurden ,  so  lafst  sich  der  Procefs  durch 
die  Gleichung 

(CeH5)2S08  +  2  Cl  =r  CeH^Cl  +  CeH^ClSO, 
Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  CXLI.  Bd.  1.  Heft.  7 
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Yeranschaalichen.  Die  Zersetzung  geht  demnach  in  ganz 
analoger  Weise  vor  sich,  wie  unter  der  Einwirkung  von 
Phosphorsuperchlorid,  wie  der  Eine  von  uns  bereits  früher 
in  dieser  Zeitschrift  *)  beschrieben  hat  : 

(CeH5),S0,  +  Pag  =  PClg  +  C0H5CI  +  CeHjClSO,. 

Um  die  Richtigkeit  der  obigen  Gleichung  zu  controliren, 
haben  wir  zum  Ueberflufs  mit  dem  rohen,  nicht  fraclionirten, 
durch  Stehenlasse*  über  Schwefelsäure  und  Kalistücken  von 
Wasser,  Salzsäure  und  freiem  Chlor  befreiten  Destillate  eine 
Chlorbestimmung  gemacht,  welche  23,1  pC*  ergab.  Ein  Ge- 
misch von  gleichen  Moleculen  Chlorbenzol  und  Sulfobenzol- 
chlorür  enthält  aber  24,6  pC.  Chlor.  Bei  dem  Stehen  über 
Schwefelsäure  war  wohl  eine  kleine  Menge  Chlorbenzol  ent- 
wichen, so  dafs  ein  an  Sulfobenzolchlorür  reicheres  Gemisch 
zurückblieb,  woraus  das  Deficit  von  1,5  pC.  Chlor  sich  er- 
klären läfst.  Es  könnte  schliefslich  noch  der  Einwand  ge- 
macht werden,  dafs  das  bei  der  Behandlung  des  Sulfobenzids 
mit  Chlor  resultirende  Destillat  kein  Gemisch,  sondern  eine 
einzige  chemische  Verbindung  sei,  welche  beim  Destilliren 
in  Chlorbenzol  und  Sulfobenzolchlorür  zerfiele;  allein  gegen 
eine  solche  etwaige  Annahme  spricht  der  Umstand,  dafs  bei 
Einwirkung  von  weingeistigem  Kali  sulfobenzolsaures  Kalium 
entsteht,  während  Chlorbenzol  nicht  angegrifi'en  wird  und 
aus  der  alkoholischen  Flüssigkeit  durch  Wasserzusatz  leicht 
abgeschieden  werden  kann. 

Eine  Wiederholung  des  Versuches  mit  einer  geringeren 
Quantität  Sulfobenzid  führte  genau  zu  demselben  Ergebnisse. 

II.     Einwirkung  von  Chlor  auf  Sulfobenzid  im  directen  Sonnen- 

lichte  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

In  directem  Sonnenlichte  wirkt  Chlor  schon  bei  gewöhn- 

*)  R.  Otto,  über  Sulfobenzid  und   die  Zersetzung  desselben  durch 
Phosphorsuperohlorid ,  Bd.  CXXXV,  S.  154. 
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licher  Temperatur  auf  Sulfobenzid  ein.  Hehrere  Unzen  Sulr 
fobenzids  *wurde  in  einer  mit  tubulirter  Vorlage  verbundenen 
Kelgrte  bei  hellem  Sonnenscheine  mit  trockenem  Chlor  be- 
hanallt.  Die  Einwirkung  zeigte  sich  sehr  bald  daran,  dafs 
das  Sulfobenzid  zusammenbackte  und  schliefslich  nach  tag^ 
langem  Ueberleiten  von  Chlor  zu  einer  gelblichen,  dicklichen 
Flüssigkeit  zerflofs.  Die  Reaction  fand  unter  bedeutender 
Teinperaturerhöhiing  statt.  Zugleich  setzten  sich  an  der 
inneren  Wandung  der  Retorte,  im  Halse  derselben  und  in 
der  Vorlage  reichliche  Mengen  wasserheller  Krystalle  ab, 
deren  Menge  bei  fortgesetztem  Behandeln  mit  Chlor  sich 
¥ermehrte.  Als  das  Chlor  meistentbeils  unabsorbirt  blieb, 
wurde  die  Operation  unterbrochen  find  zunächst  die  Flüssig- 
keil {Ä)  von  den  Krystallen  {B)  durch  einen  mit  Asbest 
verschlossenen  Trichter  getrennt. 

Das  Flüssige,  A,  ist  ein  dickes  gelbliches,  viel  freies 
Chlor  und  Salzsäure  enthaltendes  Oel,  welches  in  Alkohol, 
Aelher  und  Benzol^  nicht  in  W^asser  löslich  ist  und  in  con- 
centrirtem  Zustande  nicht  unangenehm  aromatisch  uqd  zugleich 
terpentinartig,  in  verdönntem  hingegen  elgenthümlich  dumpfig, 
moderig  riecht ,  welcher  Geruch  den  Kleidern  wochenlang 
intensiv  anhaftet.  Es  wurde  sowohl  durch  Waschen  mit 
Wesser  und  Trocknen  über  Schwefelsaure,  als  auch  dAch 
Stehenlassen  über  Kalistückchen  und  Schwefelsaure  zur 
Analyi^e  vorbereitet. 

In  beiden  Fällen  schieden  sich  aus  demselben  noch  von 
den  mit  B  bezeichneten  Krystallen  ab ,  welche  abermals  durch 
Filtration  getrennt  wurden. 

I.    0,1975  Grm.  gaben  0,2005  COg  und  0,034  H^O. 

n.    0,283  Grm.  gaben  0,760  AgCl. 
m.    0,1970  Gm.  gaben  0,1995  CO,  und  0,0365  HsO. 
lY.    0,2775  Grm.  gaben  0,741  AgCl. 

V.     0,1875  Grm.  gaben  0,0615  SBaO«. 

7» 
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VI.    0,2810  Grm.  gaben  0,0922  SBa04, 

« 

woraus  sich  folgende  Procentwerthe  berechnen  : 

1.  IL         III.  IV.  V.  VI.     '^ 

C         27,7  —  27,6  —  —  ^ 

•  H  1,9  —  2,1  —  —  — 

Cl         —         66,5  —  65,8  —  — 

8        •    —  —  —  —  2,9  2,8. 

Eine  bestimmte  Formel  aus  diesen  Werthen  herzuleiten, 
wäre  unstatthaft,  da  das  Product,  welches  bei  fernerem 
Stehen  im  verschlossenen  Gefafse  noch  weitere  Mengen  von 
den  Krystallen  B  absetzte ;  schon  dieser  Erscheinung  gegen- 
über nicht  als  eine  einzige  chemische  Verbindung  angesehen 
werden  konnte,  und  gegen  eine  solche  Annahme  auch  das 
weiter  unten  zu  beschreibende  Verhalten  gegen  Kalihydrat 
und  die  dabei  auftretenden  Zersetzungsproducte  sprechen. 
Aus  dem  gegenäber  dem  des  Sulfobenzids  so  geringen  Ge- 
halte an  Schwefel  liefs  sich  aber  ersehen;  dafs  dieser  bei 
der  Einwirkung  des  Chlors  in  irgend  einer  Form  ausgetreten 
war;  er  mufste  demnach  in  den  entweichenden  Gasen  sich 
nachweisen  lassen.  Diese  wurden  defshalb,  indem  eine  neue 
Menge  Sulfobenzids  mit  Chlor  behandelt  wurde,  durch  eine 
Woulfe'sche,  mit  Wasser  angefüllte  Flasche  geleitet;  schon 
nacn  kurzem  Einleiten  von  Chlor  war  In  dem  Wasser  deutlich 
Schwefelsäure  nachzuweisen.  Als  nach  mehrtägiger  Einwir- 
kung die  Schwefelsäurereaction '  nur  noch  schwach  auftrat, 
wurde  das  auf  oben  angegebene  Weise  von  den  Krystallen, 
der  Salzsäure  und  dem  freien  Chlor  befreite  Oel  auf  seinen 
Gehalt  an  Schwefel  geprüft.  Es  enthielt  noch  1,8  pC.  Es 
unterliegt  keinem  Zweifel,  dafs  auch  dieser  letzte  Rest  bei 
fortgesetzter  Einwirkung  ausgetrieben  sein  würde,  da  in  dem 
Augenblicke,  in  welchem  die  Operation  unterbrochen  wurde, 
im  vorgelegten  Wasser  noch  deutlich  Schwefelsäure  nachzu- 
weisen war.    Der  geringe  Schwefel-  und  Sauerstoffgehalt  des 
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Productes  ^  es  bleiben  ho  letzten  Falle  fär  Sauerstoff  bei- 
läufig noch  1,5  pC.  —  rührt  wahrscheinlich  von  einem  kleinen 
Bäckhalte  desselben  an  unzersetztem  Sulfobenzid  her,  welches 
sich,  wie  wir  uns  direct  durch  den  Versuch  überzeugten  und 
wie  auch  schon  Gericke  in  seiner  Arbeit  richtig  herTor- 
gehoben  hat,  mit  Leichtigkeit  in  jenem  auflöst.  Wahrschein-  * 
lieh  tritt  die  Atomgruppe  SO2,  mit  Chlor  verbunden,  als 
Sulfurylchiornr,  SO2,  CI2,  aus,  welches  bei  seinem  Eintritt 
in  Wasser  sich  mit  diesem  bekanntlich  zu  Salzsäure  und 
Schwefelsäure  zerlegt,  woraus  sich  sodann  der  Gehalt  des 
Wassers  an  Schwefelsäure  erklären  läfst.  Eine  Isolirung  des 
Sulfurylchlorurs  wurde  nicht  versucht. 

Die  Kryatalle  B  wurden  zu  ihrer  Reinigung  mit  klei- 
nen Mengen  Aether  gewaschen,  zwischen  Papier  geprefst 
und  schliefslich  aus  heifsem  absolutem  Alkohol  zweimal  um- 
krystallisirt»  Zur  Analyse  wurden  sie  über  Schwefelsäure 
getrocknet. 

I.  0,1945  Orm.  gaben  0,1540  CO2  und  0,0280  HgO. 

II.  0,2765  Gm.  gaben   0,2110  CO,  und  0,0380  H,0. 

III.  0,2915  Grm.  gaben  0,2275  COj  und  0,0470  H^O. 

IV.  0,2690  Grm.  gaben  0,8380  AgCl. 

V.     0,2585  Grm.  gaben  0,7980  AgCl.  ^ 

Ans  di  esen  Analysen  ergiebt  sich  die  Formel  CeHaCi? : 

Berechnung 


y 

c. 

72 

22,1 

H^ 

5 

1,5 

CI7 

248,5 

76,4 

Gefunden 

I. 

II.       III.       IV. 

V. 

21,7 

20,8     21,2       — 

— 

1,6 

1,5       1,7       - 

— 

— 

—        —      76,8 

77,0 

325,5         100,0 

Die  Verbindung  ist  unlöslich  im  Wasser  j  fast  unlöslich 
in  kaltem  und  heifsem  ^ether ,  löslich  in  grofsen  Mengen 
heifsen  Alkohols.  Aus  diesem  krystallisirt  sie  in  kleinen 
weifsen  harten  glasglänzenden  quadratischen  Prismen  erster 
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Ordnung  mit  dem  Achsenverhältnifs  a  :  a  :  oo  c  oder  kurz 
ooP.  Die  Krystalle  besitzen  einen  eigenthämlichen  terpen- 
tinartigen Geruch;  welcher  namentlich  beim  Erhitzen  ihrer 
Lösung  stark  hervortritt;  sie  schmelzen  bei  255-257^  C. 
(uncorr.),'  werden  aber  schon  wenig  über  230^  taigig  und  sind, 
bei  vorsichtigem  Erhitzen,  unzersetzt  sublimirbar.  Die  oben 
sub  y  angeführte  Chlorbestimmung  wurde  mit  sublimirten 
Krystallen  ausgeführt.  Weingeistiges  Kali  wirkt  auf  die 
Verbindung  unter  Bildung  von  Chlorkalium  ein. 

Versuchen  wir  nun,  die  Entstehung  des  ölförmigen  Pro- 
ductes  und  dieser  letzten  Krystalle  aus  dem  Sulfobenzid  zu 
erklären.  Nehmen  wir  an,  dafs  zunächst  unter  der  Einwir- 
kung des  Chlors  eine  Spaltung  des  Sulfobenzids  unter  Bil- 
dung von  Monochlorbenzol  und  Sulfobenzolchlorür  Statt 
findet,  wie  «vir  sie  oben  unter  dem  Einflüsse  des  Chlors  auf 
bis  zu  seinem  Schmelzpunkte  erhitztes  Sulfobenzid  im  zer- 
streuten Lichte  kennen  lernten,  und  denken  wir  uns,  dafs 
auf  das  Monochlorbenzol  weitere  Mengen  Cl  molecularisch 
einwirken,  so  werden  Körper  von  der  Zusammensetzung' 
CeHdCld,  C6H5CI5  und  CbHöCIt  entstehen  müssen;  den  letzten 
h^en  wir  in  den  soeben  beschriebenen  Krystallen  vor  uns. 
Dieselbe  Reihe  von  Producten  mufs  auch  das  Sulfobenzol- 
chlorür  liefern ,  wenn  an  die  Stelle  des  als  SO2,  CI2  elimi- 
nirten  Sulfuryls  eine  äquivalente  Menge  Cl  tritt,  und  dann 
weitere  Addition  von  Cl,  immer  natürlich  molecularisch,  statt- 
hat. Dafs  Sulfobenzolchlorür  im  Sonnenlichte  durch  Chlor 
unter  Abgabe  seines  SO2  zersetzt  wird,  davon  haben  wir 
uns  durch  einen  besonderen  Versuch  überzeugt.  Ferner 
können  wir  uns  wohl  denken,  dafs  auf  die  in  erwähnter 
Weise  entstandenen  Verbindungen  eine  andere  Menge  von 
Cl  substituirend  einwirkt,  und  so  mufs  dann  in  Folge  dieser 
neben    und  nach    einander    verlaufenden  Substitutions-  und 
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Additionsprocesse  eine  Fülle  von  Verbindungen  entstehen, 
welche  wir  in  dem  flüssigen  Producte  vor  uns  sehen.  Dabei 
sehen  wir  natürlich  von  dem  geringen  Schwefel-  und  Sauer- 
stoffgehalte  desselben  aus  oben  entwickelten  Gründen  ab. 
Wir  haben  eine  so  detalliirte  Schilderung  unserer  Ver- 
suche aus  dem  Grunde  für  nothwendig  gehauen,  weil  sich 
die  Ergebnisse  derselben  im  vollkommenen  Widerspruche  mit 
Gericke's  Arbeit  befinden,  wie  schon  oben  angedeutet 
wurde.  Es  ist  nicht  gut  möglich,  selbst  nicht  mit  Zuhülfe- 
nahme  der  Gericke'schen  Dissertation*),  in  welcher  die 
Versuche  in  extenso  dargestellt  sind,  den  Grund  dieser  ab- 
weichenden Resultate  aufzufinden.  Zur  Würdigung  des 
Werthes  dieser  Versuche  soll  hier  angeführt  werden,  dafs, 
wie  Ger  icke  selbst  angiebt,  dieselben  nur  in  sehr  kleinem 
Mafsstabe  angestellt  wurden,,  dafs  eine  Angabe  der  bei  der 
Analyse  des  Bichlorsulfobenzids  erhaltenen  Zahlen  nicht  vor- 
liegt **),  während  für  sämmtliche  andere  in  der  Arbeit  be- 
schriebene Verbindungen  die  analytischen  Belege  nicht  vor- 
enthalten sind;  dafs  das  bei  Einwirkung  von  Chlor  auf  ge- 
schmolzenes Sulfobenzid  im  zerstreuten  Lichte  sich  bildende 
Gemisch  gleicher  Molecule  Chlorbenzol  und  Sulfobenzol- 
chlorür  für  eine  einzige  chemische  Verbindung,  für  Sulfo- 
benzidbichlorür,  gehalten  und  analysirt  wurde.  Vollständig 
räthselhaft  bleibt  es  dann  aber  noch  immer,  wie  Ger  icke 
in  diesem  Gemische  40,3  pC.  C,  3,1  pC.  H  und  37,2  pC.  Cl 
finden  konnte,  denn  ein  Gemenge  gleicher  Molecule  Chlor- 
benzol und  Sulfobenzolchlorür  enthält  49,8  pC.  C,  3,5  pC. 
H,  24,5  pC.  Cl  und  11,1  pC.  S.  -  Für  das  Bichlorsulfobenzid 


*)  Beitrftge  zar  Kenntnifs  des  Sulfobenzids ;   Göttingen  1856,  Diet- 
rich 'sehe  Univ.-Bnchdruckerei. 

**)  6  er  icke  sagt  :  Es    (nämlich    das   Bichlorsulfobenzid)  hat,  wie 
OHch  die  Analyse  ergabt  folgende  procentische  Zusammensetzung. 
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berechnet  sich  C  =  50,2  pC,  H  =  2,8  pC,  Cl  =  24,7  pC, 
S  =  11,2  pC;  welche  Zahlen,  wie  man  sieht,  so  gut  wie 
vollständig  mit  der  procentischen  Zusammensetzung  des  Ge- 
misches gleicher  Holecule  von  Chlorbenzol  und  Sulfobenzot- 
chlorür  übereinstimmen;  denn  die  von  Gericke  für  das 
Bichlorsulfobenzid  aufgestellte  Formel  C12H8CI2SO8  unter- 
scheidet sich  nur  im  Wasserstoff  von  jenem  Gemenge 
(CßHöCl  +  CßHöClSOa  =  CiaHioClaSOa).  Sollte*  da  vielleicht 
eine  Verwechselung  der  Analysen  stattgefunden  haben? 

Es  wäre  vielleicht  der  Hübe  werth,  die  Darstellung  von 
Chlorsubstituten  aus  dem  Sulfobenzid  nach  der  bekannten 
und  vortrefflichen  Methode  von  Hugo  Müller  bei  Gegen- 
wart kleiner  Mengen  Jod  zu  versuchen. 

III,^  Verhalten  des  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  und  im  Sonnerdichte  entstehenden 
flüssigen  Productes  (A)  gegen  weingeistiges  Kali. 

Bei  der  Behandlung  dieses  Productes,  von  welchem  uns 
eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  zu  Gebote  stand,  mit  Kalium- 
hydrat haben  wir  einige  neue  Chlorsubstitute  des  Benzols 
erhalten,  deren  Darstellung  und  Eigenschaften  in  Folgendem 
beschrieben  werden  sollen.  Kaliumhydrat  in  absolutem  Alko- 
hol gelöst  wirkt  äufserst  heftig  auf  das  flüssige  Product  ein; 
es  wurde  so  lange  hinzugefügt,  bis  die  Masse  schwach  alka- 
lisch reagirte.  Bereits  während  der  Operation  sdhieden'sich 
reichliche  Mengen  von  Chlorkalium  (N)  ab,  welche  nach  dem 
Erkalten  der  Flüssigkeit  auf  einem  Filter  gesammelt  und 
durch  wiederholtes  Abwaschen  mit  kaltem  absolutem  Wein- 
geist möglichst  von  der  anhängenden  alkoholischen  Flüssig- 
keit (F)  befreit  wurden.  Diese  Flüssigkeit  wurde  mit  reich- 
lichen Mengen  Wasser  versetzt,  wodurch  eine  grofse  Menge 
eines  Oeles  abgeschieden  wurde,  welches  wir  abhoben, 
wiederholt  mit  Wasser  wuschen,  mit  Chlorcalcium  entwässerten 
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und  mit  eingesenktem  Thermometer  fractionirten.  Die  wäs- 
serige Lösung  (L)  hinterliefs  beim  Verdampfen  nur  geringe 
Mengen  Ton  Chiorkalium  und  Spuren  organischer  Substanz 
(siehe  unten). 

Das  mit  Wasser  abgeschiedene  Product  begann  ungefähr 
bei  120^  C.  zu  sieden ;  Ton  120^  stieg  das  Thermometer 
ziemlich  rasch  bis  auf  240^,  indem  ungefähr  der  dritte  Theil 
des  Ganzen  überdestillirte ;  von  240^  an  ward  das  Thermo- 
meter constanter,  stieg  auf  250^;  von  250  bis  260^  ging  die 
gröfs.este  Menge  über.  Das  zwiscl^n  diesen  Graden  Erhal- 
tene erstarrte  sehr  bald  in  der  Vorlage  zu  einem  Breie 
weifser  Kryistalle.  In  der  Retorte  blieb  ein  brauner,  ebenfalls 
sehr  bald  krystalliniscb  werdender  Rückstand  (R). 

TetrachlorbenzoL  ,  Die  weifse  Krystallmasse  wurde  zur 
Entfernung  von  noch  beigemengter  Flüssigkeit  zwischen  Papier 
geprefst  und  schliefslich  aus  absolutem  Alkohol  so  oft  umkry- 
stallisirt,  bis  die  anschiefsenden  Krystalle  durch  ferneres  Kry- 
stallisiren  ihren  Schmelzpunkt  nicht  weiter  änderten. 

Zur  Analyse  wurden  sie  über  Schwefelsäure  getrocknet. 

I.     0,2780  Grm.  gaben  0,3330  CO,  und  0,0300  HgO. 
IL     0,3120      „  „       0,8400  AgCl. 

III.     0,2145      „  r>       0,5690  AgCl, 

woraus  sich  die  Formel  CeHsCU  berechnet : 

Berechnet  Gefunden 


I. 

IL 

IIL 

c. 

72 

ä3,3 

32,7 

— 

— 

H] 

2 

0,9 

1,2 

— 

— 

142 

65,8 

— 

66,5 

65,6 

216         100,0 

Die  Verbindung,  ihrer  Zusammensetzung  nach  als  ein 
Tierfach-gechlortes  Benzol  anzusehen,  schmilzt  bei  33^  C.  und 
krystallisirt  aus  gesättigter  Lösung  in  kleinen  weifsen  Na- 
deln, aus  verdünnter  in   schönen,   mehrere  Linien  langen, 
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soliden,  um  einen  Punkt  gruppirten  Pristnen.  Sie  ist  in 
Alkohol,  Aether  und  Benzol,  nicht  ih  Walser  löslich,  üiid 
besitzt  einen  eigenthümlichen  Geruch,  welcher  dem  der 
Blüthen  von  Rosa  canina  ähnelt. 

Bekanntlich  hat  E.  J  u  n  g  f  1  e  i  s  c  k  neuerdtiigs  ein  Tetra- 
chlorbenzol,  welches  er  durch  Behandlung  von  BeMisöl  ttilt 
Chlor  bei  Gegenwart  von  Jod  erhalten  hat,  beschHd!>en, 
dessen  Schmelzpunkt  bei  139^  C.  liegt  *).  Dieses  Product 
ist  mit  dem  unsrigen  also  nicht  identisch.  Es  lüg  aufser 
dem  Bereiche  dieser  Arbeit,  auf  das  Studium  desselben 
naher  einzugehen;  auch  hätte  die  uns  dazu  zu  Gebote 
stehende  Quantität  nicht  ausgereicht.  —  Das  unter  250^  Ueber- 
gegangene  bestand  ebenfalls  aus  Chlorsubstituteo  des  Ben- 
zols, deren  Reindarstellutig  wir  aber  bai  der  geringen  Menge 
desselben  nicht  unternahmen.  Pur  das  unter  240^  Ueberge- 
gangene  fanden  wir  51,8  pC.  C,  4,1  pC.  H  und  44,1  pC. 
Gl,  für  das  zwischen  240  und  250^^  Siedende  39,8  pC.  C, 
3,4  pC.  H  und  56,8  pC.  Gl,  welche  Zahlen  auf  Gemische  von 
Chlorsubstituten  des  Benzols  hinweisen. 

Pentachlorbenzol.  Ein  zweites  Chlorsubstitut  ist  in  dem 
oben  erwähnten,  mit  N  bezeichneten  Chlorkaliumniederschlage 
enthalten  und  kann  demselben  mit  Leichtigkeit  durch  hei- 
fsen  absoluten  Alkohol,  welcher  das  Chlorkalium  ungelöst 
läfst,  entzogen  werden.  Beim  Erkalten  des  Auszuges  schei- 
det sich  das  Chlorproduct  in  Gestalt  äufserst  feiner,  die 
ganze  Flüssigkeit  durchsetzender  Nadeln  ab,  die  durch  ein- 
maliges Umkrystallisir^n  leicht  vollständig  gereinigt  werden 
können.  Der  Retortenrückstand,  R,  und  das  beim  Ver- 
dampfen der  wässerigen»  von  den  früher  erwähnten  Substi- 


*)  Compt.    rend.    LXII,  635;    im  Ausz.    Zeitscfar.    f.  Chem.,   N.    F., 
I,  672  und  II,  221. 


des  Chlors  auf  Sulfobenzid.  107 

toten  befreiten  Lösung  Bleibende,  F,  liefert  beim  Ausziehen 
mit  heifsem  Alkohol  ebenfalls  noch  kleine  Mengen  derselben 
Kry  stalle. 

Die  Analyse  der  aber  Schwefelsäure  getrockneten  Ver- 
bindung führte  zu  folgenden  Resultaten : 

I.  0,1990  Qrm.  gaben  0,2035  CO,  und  0,0195  H,0. 

n.  0,1840      „  „      0,436  AgCl. 

in.  0,2215      „  r,       0,6390  AgCl. 

IV.  0,2370      «  •      0,2890  CO»  nnd  0,0125  H,0. 

Hieraus  leitet  sich  die  Formel  CeHCU  ab. 

Berechnet  Gefanden 


c. 

72 

28,7 

H 

1 

0,4 

eis 

177,5 

70,9 

250,5 

100,0 

I.  II.  III.  IV. 

28,1  —  —  27,6 

1,0  —  —  0,6 

—  71,3  71,3  — 


Die  Verbindung  hatte  demnach  die  Zusamiqensetzung 
eines  Pentachlorbenzols.  Sie  bildet  zolllange,  sehr  feine  und 
zerbrechliche,  farblose,  geruchlose,  seidenglänzende  Nadeln, 
leicht  löslich  in  heifsem,  so  gut  wie  unlöslich  in  kaltem 
Alkohol  und  Aether,  vollkommen  unlöslich  in  Vi^asser.  Der 
Schmelzpunkt  derselben  war  schlecht  zu  beobachten,  da  sie 
schon  weit  unter  ihrem  Schmelzpunkte  sublimirten.  Rasch 
erhitzt  werden  sie  bei  ungefähr  170^  C.  taigig  und  waren  bei 
215-220^  vollständig  geschmolzen. 

Das  von  Jungfleisch  in  der  oben  citirten  Abhand- 
lung beschriebene  Pentachlorbenzol  schmilzt  schon  bei  69^; 
es  ist  also  mit  dem  unsrigen  nicht  identisch.  —  Aus  der  Mutter- 
lauge desselben  erhielten  wir  bei  weiterem  Eindampfen  noch 
eine  reichliche  Menge  von  Krystallen,  welche  in  ihrem  äufse- 
ren  Habitus  den  eben  beschriebenen  vollständig  gleich  kamen, 
sich  aber  von  diesen  durch  ihre  leichtere  Löslichkeit  und 
ihren  niedrigeren  Schmelzpunkt  unterschieden.  Sie  besafsen 
ebenfalls  die  Zusammensetzung  eines  Pentachlorbenzols. 
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0,2250  Grm.  gaben  0,2295  COs  und  0,0305  HgO,  entsprech^id 
28,1  pC.  C  und  1,0  pC.  H  j  C^HClj  verlangt  28,7  pC.  C  und 
6,4  pC.  H. 

Der  Schmelzpunkt  schwankte  zwischen  79  und  85^  C. 

Vielleicht  ist  diese  Modification  identisch  mit  der  von 
Jungfleisch;  ieine  weitere  Reinigung  unserer  Krystalle 
durch  Krystallisation  war  wegen  der  allzugeringen  Menge, 
welche  uns  zu  Gebote  stand,  nicht  möglich.  Ihr  um  10-16^  C. 
höher  liegender  Schmelzpunkt  könnte  von  einer,  durch  die 
Analyse  natürlich  nicht  nachweisbaren  Verunreinigung  mit 
dem  isomeren,  erst^  über  200^  C.  schmelzenden  Chlorsubstitute 
herrühren. 

Greifswald,  im  September  1866. 


lieber  die  Oxydation  der  ßadicale  der  zwei- 
atomigen Alkohole  mittelst  übermangan- 
sauren Kali's; 

von  P.  Truchot*). 


Das  Aethylen  und  seine  Homologe  entfärben  eine  Lösung^ 
von  übermangansaurem  Kali  und  lassen,  durch  directe  Oxy- 
dation^ die  Säuren  aus  der  Reihe  der  fetten  Säuren  entstehen. 
Diese  Synthese  schien  mir  danach,  wie  sie  glatt  vor  sich 
geht,  und  namentlich  wegen  der  Reihe  der  sich  bildenden 
Producte  Interesse  zu  bieten.  Ein  Kohlenwasserstoff  GnUg^ 
giebt  alle  die  fetten  Säuren,  welche  dem  ihm  correspondiren- 
den   Glied   in  der  Reihe   vorhergehen. '    Ich    glaube    diefs 

*;  Compt  rend.  LXIU,  274. 
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wenigstens  aus  den '  folgenden ,   mit  Aethylen,   Propylen  und 
Amyien  angestellten  Versuchen  schlieftftn  zu  können. 

Aethylen.  —  In  eine  mit  Aethylen  gefüllte  Flasche  giefse 
ich  eine  Lösung  von  übermangansaurem  Kali,  welche  12  bis 
14  Grm.  dieses  Salzes  auf  1  Liter  Gas  enthalt,  uad  ich 
schüttele  wiederholt,  indem  ich  jedesmal  die  Flasche  in 
kaltes  Wasser  tauche,  um  Erhitzung  zu  vermeiden.  In  der 
Flasche  stellt  sich  ein  leerer  Raum  her,  und  die  Flüssigkeit 
entfärbt  sich  vollständig.  Nach  dem  Abfiltriren  des  ausge- 
schiedenen Hangansesquioxydes  concentrire  ich  die,  kaum 
alkalische  Flüssigkeit,  und  destiilire  sie  mit  einem  Ueberschusse 
von  Weinsäure.  Letztere  verursacht  zuerst  ein  schwaches  Auf- 
brausen ,  beruhend  auf  einer  Entwickelung  von  Kohlensäure, 
die  um  so  weniger  beträchtlich  ist,  je  besser  Erhitzung  bei 
der  Reaction  vermieden,  wurde.  Die  überdestillirte  Flüssig- 
keit ist  sauer  und  zeigt  alle  Eigenschaften  der  Ameisensäure  : 
Krystallisation  des  Bleisalzes,  Reduction  des  salpetersauren 
Silbers  und  des  Quecksilberchlorids. 

Um  mich  ^u  vergewissern,  ob  nicht  auch  Essigsäure  in 
der  Flüssigkeit  enthalten  sei,  neutralisirte  ich  dieselbe  mit 
Natron,  liefs  sie  mit  salpetersaurem  Silber  sieden  und  filtrirte 
heifs;  aus  dem  erkaltenden  Filtrat  krystallisirte  kein  essig- 
saures Silber  au^.  Das  Aethylen  giebt  somit  bei  dieser  Oxy- 
dation keine  Essigsäure. 

Propylen.  —  Das  Propylen  gab  bei  analoger  Behandlung 
Ameisensäure  und  Essigsäure.  Durch  die  eben  beschriebene 
Behandlung  erhielt  ich  nämlich,  nach  der  Zerstörung  der 
Ameisensäure,  ein  Silbersalz,  dessen  Analyse  der  Zusammen- 
setzung des  essigsauren  Silbers  entsprach.  Auch  hier  wurde 
die  Säure  nicht  gebildet,  welche  dem  angewendeten  Kohlen- 
wasserstoff entspricht. 
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Amylen.  —  Das  Amylen  gab  bei  dem  Schütteln  mit  der 
Lösang  von  äberm9|||[ansaurem  Kali  Ameisensäare,  Essig- 
sänre,  Propionsäure  und  Buttersäure.  Die  letztere  Säure,  die 
an  dem  Geruch  erkennbar  war,  fand  sich  in  dem  Gemische 
nur  in  geringer  Menge.  Nachdem  ich  diese  Säuren  mittelst 
Weinsäure  in  der  oben  angegebenen  Weise  abgeschieden  hatte, 
destiliirte  ich  sie,  wobei  ich  die  ersten  und  die  letzten  Portionen 
besonders  aufsammelte;  die  anderen  gaben  nach  dem  Neu- 
tralisiren  mit  Natron  und  Eindampfen  Krystalle,  welche  dem 
essigsauren  Natron  glichen,  aber  nach  einiger  Zeit  zerflossen. 
Ich  liefs  sie  mit  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Silber 
kochen  und  erhielt  nach  dem  Filtriren  ein  Silbersalz,  dessen 
Analyse  einem  Gemenge  von  essigsaurem  und  propionsaurem 
Silber  (mit  etwa  25  pC.  des  letzteren)  entsprach. 

Ich  habe  für  diese  Oxydationen  krystallisirtes  überman- 
gansaures Kali  angewendet;  nun  liefert  dieses  Salz,  indem 
es  1  Aeq.  Kali  abgiebt,  gerade  so  viel  Sauerstoff,  als  für  die 
Bildung  von  1  Aeq.  fetter  Säure  nöthig  ist,  woraus  sich  die 
Neutralität  der  Flüssigkeit  nach  der  Reaction  erklärt.  Wurde 
man  übermangansaures  Salz,  welches  überschüssiges  Kali 
enthält,  anwenden,  so  würde  das  Resultat  nicht  mehr  ganz 
dasselbe  sein  und  die  Oxydation  weiter  gehen.  Man  weifs  *^^ 
dafs  das  übermangansaure  Kali,  wenn  es  auch  auf  freie 
Ameisensäure,  Essigsäure,  Buttersäure  u.  s.  w.  ohne  Einwir- 
kung ist,  doch  in  alkalischer  Lösung  durch  Ameisensäure 
z.  B.  entfärbt  und  der  Kohlenstoff  diei^r  Säur«  ganz  zu 
Kohlensäure  umgewandelt  wird. 


*)  P^an  de  Sain  t-Gilles,  Compt.  rend.  XLVI,  811. 
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Zur  Kenntnifs  der  Titansäure; 
von  •/.  TüttschetD, 


Im  Jahre  1859  machte  Weber*)  die  Beobachtung,  dafs 
Fänffach- Chlorphosphor  auf  das  Anhydrid  der  Titansäure, 
so  wie  auf  einige  titanhaltige  Mineralien  einwirkt.  Das  Nähere 
dieser  Reaction  blieb  aber  unerforscht. 

Indem  ich  die  Einwirkung  von  Fünffach  -  Chiorphosphor 
auf  Titanverbindungen  einer  eingehenderen  Untersuchung 
unterwarf,  kam  ich  zu  einigen  Resultaten,  welche  von  Weber 
entweder  unberäcksichtigt  blieben,  oder  unvollständig  mit- 
getheilt  wurden.  So  erhielt  ich  bei  Einwirkung 'von  Fünffach- 
Chlorphosphor  auf  das  Anhydrid  der  Titansäure  keine  Flüs- 
sigkeit, wie  es  Weber  mittbeilt,  sondern  einen  festen 
citronengelben  Körper,  und  ich  habe  allen  Grund  zu  ver- 
muthen,  dafs  die  bei  den  Webe  r'schen  Versuchen  erhaltene 
Flüssigkeit  nichts  anderes  gewesen  ist,  als  eine  Lösung  des 
von  mir  erhaltenen  festen  Körpers  in  Phosphoroxychlorür. 

Mischt  man  in  einer  Retorte  das  amorphe  Titansäure- 
anhydrid mit  Funffach-Cblorphosphor,  und  zwar  im  Verhält- 
nisse von  1  Aeq.  des  ersteren  zu  1  oder  2  Aeq.  des  letzteren, 
so  bemerkt  man  bei  gewöhnlicher  Temperatur  keine  Reaction. 
Sobald  man  aber  das  Gemenge  zu  erwärmen  anfängt,  so 
bildet  sich  Phosphoroxychlorür,  während  zugleich  ein  fester 
Körper  den  Hals  und  die  kälteren  Stellen  der  Retorte  als 
gelbes  Sublimat  dicht  belegt.  Am  Boden  der  Retorte  bleibt 
dabei  immer  eine  gewisse  Menge  unzersetzten  Titansäure- 
anhydrids. 

Wird  der  Versuch  so  angestellt,  dafs  15  Grm.  (1  Aeq.) 
des  Anhydrids  innig  mit  115  Grm.  (nahezu  3  Aeq.)  Fünffach- 

*}  Berliner  Acad.  Berichte  186^. 
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Chlorpbospbor  gemengt  werden,  so  bleibt  in  der  Retorte 
nach  dem  Erwärmen  und  nach  beendigter  Reaction  keine 
Spur  des  Titansäureanhydrids  übrig  und  die  ganze  Masse 
verwandelt  sich  in  ein  Gemisch  von  Phosphoroxych]orür  mit 
einem  festen  gelben  Körper.  Bei  längerem  Erwärmen  ver- 
flüchtigt sich  das  Phosphoroxychlorür  nebst  einem  kleinen 
Theile  des  Körpers,  den  es  auflöst,  und  sammelt  sich  in  dem 
kalt  gehaltenen  Recipienten  als  gelbgefärbte  Flüssigkeit.  Auf 
den  Wandungen  der  Retorte  bleibt  nun  der  gelbe  Körper 
allein.  Man  zerschlägt  die  Retorte  und  sammelt  das  gelbe 
Sublimat  möglichst  schnell  in  Flaschen  mit  eingeriebenen 
Stöpseln^  welche  sorgfältig  getrocknet  und  etwas  erwärmt 
worden  sind. 

Das  auf  diese  Weise  erhaltene  und  gesammelte  Sublimat 
erscheint  als  citronengelbe  Hasse,  bestehend  aus  undeutlich 
krystallinischen  Flocken.  —  Durch  Wasser,  sogar  Feuchtig- 
keit erleiden  diese  Flocken  eine  Zersetzung.  —  Phosphor^ 
oxychlorür  löst  dieselben  in  geringer  Menge  auf  und  färbt 
sich  dabei  rein  gelb.  Durch  Destillation  kann  das  Phosphor- 
oxychlorür von  dem  in  demselben  aufgelösten  Körper  nur 
schwierig  getrennt  werden.  Auf  Zusatz  von  Wasser  wird 
aus  dieser  Lösung  Titansäure  abgeschieden.  —  Bei  einiger 
Aufmerksamkeit  und  Uebung  kann  übrigens,  nach  der  ange- 
gebenen Methode,  der  gelbe  Körper  genügend  rein  erhalten 
werden,  um  denselben  einer  Analyse  zu  unterwerfen. 

Die  Analyse  wurde  folgendermafsen  ausgeführt.  Eine 
abgewogene  Menge  des  Körpers,  in  einem  Röhrchen  einge- 
schlossen, wurde  in  einer  mit  Wasser  gefüllten  und  mit  ein- 
geschlifi^enem  Stöpsel  versehenen  Literflasche  zersetzt.  Durch 
Ammoniak  wurde  nun  die  Titansäure  niedergeschlagen  und 
nach  Entfernung  derselben  aus  der  mit  etwas  Salpeter- 
säure versetzten  Lösung  das  Chlor  mittelst  salpetersauren 
Silberoxyds  gefällt.    Die  zurückgebliebene  Flüssigkeit  diente 
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zur  Bestimmung  der  Pbosphorsaure  in  Form   von  phosphor- 
sanrer  Ammoniak-Magnesia. 

Diese  Methode  der  Analyse  befolgend   erhielt  ich   fol- 
gende Resultate  : 

I.    0,808  Grm.  Substanz  ergaben  0,169  Titansäureanhydrid,  2,598 
Chlorsilber  und  0,222  pbosphorsaure  Ammoniak-Magnesia. 

IL  1^246  Grm.  Substanz  lieferten  0,2479  Titansäureanhydrid, 
4,030  Chlorsilber  und  0,353  phosphorsaure  Ammoniak- 
Magnesia. 

in.     1,551    Grm.    Substanz  gaben   0,302    Titansäureanhydrid    und 
0,4325  phosphorsaure  Ammoniak-Magnesia. 

IV.     0,711  Grm.  Substanz  gaben  2,307  Chlorsilber. 

y.     0,701  Grm.  Substanz  gaben  2,250  Chlorsilber. 

Der  geibe  Körper  enthält  demnach  in  Procenten  : 

IV.  V. 


I. 

IL 

III. 

Titan         12,57 

11,92 

11,76 

Phosphor    7,68 

7,91 

7,80 

Chlor         79,49 

79,94 

— 

80,22  79,35 

99,74  99,77. 

Diese  Zahlen  entsprechen  der  Formel  TiPClg  *),  welche 
fordert  : 

Titan  12,48 

Phosphor  7,74 

Chlor  79,77 


99,99. 

Die  Verbindung  deutet  hin  auf  die  Vieratomigkeit  des 
Titans  und  liefert  einen  neuen  Beweis  über  die  chemische 
'  Aehnlichkeit  desselben  mit  Zinn.  Es  ist  bekannt,  dafs  C as- 
selmann *♦)  schon  früher  eine  Verbindung  SnPClg  erhalten 
hat 9  welche  der  eben  besprochenen  vollkommen  entspricht. 
Es  ist  gewifs  nicht  leicht,  diese  Titanverbindung  auf  synthe- 
tischem Wege  durch  Wechselwirkung  des  Chlortitans  und 
Fünffach-Chlorphosphors  rein  zu  erhalten,  und  zwar  aus  dem 


•)  H  =  1;  Ti  =  50;  O  =  16. 
**)  Diese  Annalen  LXXXIII,  257. 
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Grunde,  weil  dieselbe  vom  Ueberschusse  sowohl  des  einen 
als  auch  des  anderen  Körpers  nnr  schwierig  zu  trennen  isl. 
Dennoch  bleibt  es  sehr  wahrscheinlich,  dafs  unser  Körper 
auch  unmittelbar  durch  Einwirkung  von  Fünffach-Cblorphos- 
phor  auf  Chlortitan  entstehen  kann. 

Die  Verbindung  TiPClg  kann  Titan-Ghlorphosphor  genannt 
werden;  dem  entsprechend  wäre  also  für  die  ähnliche  Gas- 
se Im  an  n' sehe  Zinnverbindung  SnPCls  der  Name  Zinn-- 
Ghlorphosphor  gewifs  am  Passendsten. 

Wie  oben  bemerkt,  erleidet  das  Tilan-Chlorphosphor  durch 
Einwirkung  des  Wassers  eine  Zersetzung.  Diese  Zersetzung 
tritt  aber  auch  ein  bei  Behandlung  der  Verbindung  mit  Al- 
kohol. Wasserfreier  Aether  ist  dasjenige  Lösungsmittel,  in 
welchem  der  Körper  sich  auflöst  •  ohne  dafs  man  dabei 
etwaige  Bildung  von  Phosphoroxychlorür  oder  Salzsäure  wahr- 
zunehmen im  Stande  ist.  Nach  dem  Verdunsten  des  Aethers 
bleibt  eine  gummiähnliche  Masse  zurück. 

Bringt  man  einen  Tiegel  mit  Titan-Chlorphosphor,  unter 
welchem  eine  mit  Wasser  gefüllte  und  —  wegen  der  Absorp- 
tion des  Phosphoroxychlorürs  und  der  Salzsäure  —  mit  Aetz- 
kalk  umgebene  Schaale  angebracht  ist,  unter  eine  Glasglocke^ 
so  verwandelt  es  sich  nach  einigen  Tagen  in  Titansäure,  in 
welcher  die  sorgfältigste  Prüfung  keine  Spur  Phosphorsäure 
nachzuweisen  vermag.  Mit  der  fortschreitenden  Einwirkung 
der  Feuchtigkeit  verliert  die  Titansäure  zugleich  immer  mehr 
und  mehr  von  ihrem  Chlorgehalte,  so  dafs  nach  Verlauf  einer 
gewissen  Zeit  man  in  derselben  nur  noch  geringe  Spuren 
von  Chlor  nachzuweisen  im  Stande  ist. 

Die  auf  diese  Weise  erhaltene  Titansäure  wurde  nun  über 
Schwefelsäure  so  lange  getrocknet,  bis  kein  Gewichtsverlust 
mehr  stattfand;  darauf  —  wegen  der  Bestimmung  des  Was- 
sergehalts  derselben  —  eine  Zeit   lang  bei  HO  bis  120^  C. 
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erhitzt  and  endlich  geglüht.    Der  Gewichtsverlust  beim  Er- 
hitzen und  Glühen  war  dabei  folgender  : 

I.  0,9345  Grm.  Säure  erlitten  bei  110  bis  120^  C  einen  Ge- 
wicbtsTerlust  von  0,1505 ;  nAh  dem  Glüben  betrug  der 
sämmtliche  Gewichtsverlust  0,288  Gnn. 

II.     1,068  Grm.  :  Verlust  bei  110  bis  120<»  C.  =  0,1645  Grm. 
Gesammtverlust  nach  dem  Glühen  =  0,317  Grm. 

III.     0,637  Grm.  :  Verlust  bei  110  bis  120®  C.  =  0,097  Grm. 
G^sammtyerlust  nach  dem  Glühen  =  0,184  Grm. 

Daraus  ergiebt  sich  der  procentische  Wassergehalt  : 

i.  II.         in. 

Bei  110  bis  120^  C.  entweichen     16,10         15,41         15,30 
Sämmtlicher  Wassergehalt  30,82         29,68         30,61. 

Tii 
Das  normale  Hydrat  der  Titansäure  u   O4  erleidet  beim 

Uebergange  in  das  Anhydrid  einen  Gewichtsverlust  von  30,51 
pC;  bei  Abscheidung  Eines  Aequivalents  Wasser  aber  und 

Ti  l 
beim  Uebergange  in  u  O3  ist  der  Gewichtsverlust  des- 
selben Hydrats  gleich  15,25  pC.  Nach  diesem  ist  man  zur 
Vermuthung  berechtigt,  dafs  bei  der  so  eben  besprochenen 
Zersetzung  von  TitanrChlorphosphor  das  normale  Hydrat  ge- 
bildet wird,  welches  bei  HO  bis  120^  C.  in  das  erste  An- 
hydrid übergeht 

Was  das  Aeufsere  und  die  Eigenschaften  dieses  normalen 
Hydcfttea  der  Titansaure  anbelangt,  sind  dieselben  mit  denen 
desjenigen  Hydrates,  welches  durch  längeres  Kochen  der 
schwefelsauren  Lösung  der  Titansäure  erhalten  wird,  sehr 
ähnlich.  Indessen  existirt  zwischen  den  beiden  Hydraten 
dennoch  ein  wichtiger  Unterschied,  welcher  aus  folgenden 
Thatsachen  leicht  zu  ersehen  ist. 

Das  durch  Kochen  der  schwefelsauren  Lösung  der  Titan- 
säure erhaltene  Hydrat,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  über 
Schwefelsäure  getrocknet  und  dann  geglüht,  verliert  ebenfalls 
30  pC.  Wasser,  wie  es  folgende  Analysen  zeigen  : 

8* 
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I.     1,009  Grm.  verloren   beim  Glühen  0,303  Grm.,   wekhe    ent- 
sprechen 30,09  pC.  Wasser. 

IL     0,891    Grm.    ergaben   nach    dem  Glühen    einen   Verlast   von 
0,267  Grm.  od|pr  29,96  pG.  Wasser. 

III.  0,872  Grm.  verloren  beim  Glühen  0,265  Grm.  oder  30,38  pC. 

Wasser. 

IV.  1,163    Grm.    zeigten    nach    dem    Glühen    einen    Verlast    von 

0,353  Grm.  oder  30,35  pC.  Wasser. 

Darauf  wurde  dasselbe  Hydrat  bei  120^  C.  getrocknet 
und  in  demselben  durch  Glühen  das  noch  übrig  gebliebene 
Wasserquantum  bestimmt.    Man  erhielt  folgende  Zahlen  : 

I.     0,781  Grm.  :  Gewichtsverlast  nach  dem  Glühen  =  0,173  Grm. 
oder  22,15  pC.  Wasser. 

II.     1,046  Grm.  verloren  beim  Glühen  0,235  Grm.  oder  22,46  pC. 
Wasser. 

III.    0,917  Grm.  zeigten  nach  dem  Glühen  einen  Verlast  von  0,206 
Grm.,  entsprechend  22,36  pC.  Wasser. 

Dieses  neue,  durch  Erwärmen  bei  120^  C.  erhaltene 
Hydrat  der  Titansäure  kann  durch  die  Formel  u^^  Oio  aus- 
gedrückt werden.  Der  berechnete  theoretische  Wassergehalt 
desselben  beträgt  22,64  pC. 

Wenn  man  das  durch  Kochen  der  schwefelsauren  Titan- 
säurelösung erhaltene  Hydrat  statt  der  Temperatur  von  120^ 
einer  Temperatur  von  140^  C.  unterwirft,  so  erhält  man  noch 
ein  Hydrat.  Der  Wassergehalt  desselben  wurde  durch  Glü- 
hen bestimmt.    Hier  folgen  die  Zahlen   dieser  Bestimmung  : 

0,563   Grm.    verloren    beim    Glühen    0,073  Grm.    oder   12,98  pC. 
Wasser. 

'  Dieses  Resultat  steht  in  vollem  Einklänge  mit  demjenigen 
von  D  e  m  0 1  y  *),  und  kann  für  dieses  letztere  Hydrat  die  von 

D  e  m  0 1  y   gegebene   Formel  u\  0%  **)  angenommen  werden. 

Die  Formel  fordert  einen  Wassergehalt  von  12,77  pC. 


*)  Laarent  et  Gerhardt,    Gompt.  rend.  des  travaax  de  Chimie. 
Cinqui^me  ann^e,  p.  333  (diese  Ann.  LXXII,  259). 

**)  Demoly  schreibt  die  Formel  :  Ti^O«  +  2  H'^0. 
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Aiie  genannten  Hydrate  der  Titansäure  sind  weifs  und 
nach  ihrem  Aeufseren  nicht  von   einander  zu  unterscheiden. 

Wie  bekannt,  existirt  aber  noch  ein  Titansäurehydrat, 
welches  erhalten  wird  durch  Fällung  ihrer  Lösungen  mit 
caustischem  oder  kohlensaurem  Ammoniak.  Dieses  Hydrat 
ist  mit  dem  normalen  Hydrate  nicht  identisch.  In  luftleerem 
Räume  getrocknet  und  darauf  zur  Bestimmung  des  Wasser- 
gehaltes geglüht,  ergab  es  folgende  Zahlen  : 

I.     1,206  Grm.  yerloren  beim  Glühen  0,304  Grm. ,  entsprechend 

25,20  pC.  Wasser. 
IL     1,1765  Grm.    ergaben    einen   Glühverlnst    von   0,2925  Grm. 

oder  24,85  pC.  Wassergehalt. 

III.     0,912  Grm.  zeigten    einen  GlüEverlust  von  0,232  Grm.,   ent- 
sprechend 25,94  pC.  Wasser. 

Für   dieses  Hydrat  scheint  mir  die  Formel  u^jOg   am 

Passendsten   zu  sein;    dieselbe   fordert  einen  Wassergehalt 
von  24,77  pC. 

Meine  Versuche  fährten  mich  zu  einer  viel  einfacheren 
Formel  als  die  von  Demoly  (a.  a.  0.  p.  331).  Bekanntlich 
giebt  Demoly  diesem  Hydrate  die  Formel  :  TisOe  +  SHgO, 

oder     D  ^  jOii ,   welcher    ein   Wassergehalt   von  25,42  pC. 

entspricht. 

Trocknet  man  dieses  Hydrat  bei  140^  C:,  so  hält  es 
nicht  7,2  pC.  Wasser  zurück,  wie  Demoly  versichert,  son- 
dern nahezu  9,40  pC,  wie  aus  folgenden  Versuchen  er- 
sichtlich wird  : 

I.     0,716  Grm.  ergaben  einen  Glühverlust  von  0,0675 Grm.,  ent- 
sprechend 9,42  pC.  Wasser. 

II.     0,743  Grm.  verloren  beim  Glühen  0,0695  Grm.  oder  9,35  pC. 
Wasser. 

Daraus  läfst  sich  für  dieses  letztere  Hydrat  die  Formel 

Ti  i 

n    jOö   ableiten,   welche   einen  Wassergehalt   von  9,89  pC. 


H8  Regnault^  über  die  spec.   Wärme 

voraussetzt  und   mit   den  Versuchen  von  Rose*)  im  Ein- 
klänge  steht. 

Sämmtliche  mitgetheilte  Thatsachen  deuten  hin  auf  die 
Existenz  solcher  Hydrate  der  Titansäure,  deren  Bildung  durch 
folgende  aligemeine  Gleichung  ausgedrückt  werden  kann  : 

Dieselben  Thatsachen  dienen  zugleich  als  Beweise  der- 
jenigen Analogie,  welche  zwischen  den  Hydraten  der  Kiesel- 
säure und  denjenigen  der  Titansäure  existirt.  Mehr  als  wahr- 
scheinlich ist  auch  sowohl  für  die  letzteren  als  auch  für  die 
erster en  die  Vermuthung  von  Wurtz**)  :  dafs  die  Atome 
des  Titans  vermittelst  der  Sauerstoffatome  in  Verbindung 
stehen,  und  dafs  die  Anzahl  der  Titanäquivalente  einen  Einfiufs 
hat  auf  den  Wasserstoffgehalt  in  demjenigen  Hydrate,  in  wel- 
chem der  Titangehalt  am  Reichsten  auftritt. 

-^.  den  26.  August    ,^^^ 

^•«^'   den  7.  September  ^^^- 


Ueber  die  specifische  Wärme  des  Graphits  ; 

von  V.  RegnauU  ***)• 


Regnault  hat  bekanntlich;  wie  er  1841  veröffentlichtet), 
für  den  Kohlenstoff  in  den  verschiedenen  Zuständen  dessel- 
ben die  specifische  Wärme  sehr  verschieden  grofs  gefunden, 
nämlich  für 


*)  Diese  Annalen  LIII,  268. 
**)  Philosophie  chimiqae,  p.  182. 
•**)  Im  Auszug  aus  Ann.  chim.  phys.  [4]  VII,  450. 
t)  Ann.  chim.  phys.  [3]  I,  202. 
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mit  Sfturen  ausgezogene,  stark  geglühte  Thierkohle  ....  0,2609 

„         „  »  »  n        Holzkohle    ....  0,2415 

Coaka  (4,5  pO.  Asche  enthaltend)  von  engl.  Cannel-Kohle  0,2031 

a      (2,5     n        »  „     *   )  V.  Steinkohle  v.Rive  de  Giers  0,2009 

„       (3,0     „        »  »        )  ▼•  Anthracit  aus  Wales  .     .  0,2017 

n      (5,8     „         „  »        )  «  »  »  Philadelphia  0,2010 

dichte,   8.  g.  Gaskohle 0,2036 

natürlichen  Graphit 0,2019 

Hochofen -G^aphi^  .     .     : 0,1970 

Diamant 0,1469. 

Seitdem  hat  Regnäult  die  specifiscbe  Wärme  verschie- 
dener Arten  natürlichen  und  künstlichen  Graphits  untersucht 
und  die  Resultate  jetzt  mitgetheilt. 

Oraphit  aus  Canada  Nr.  I.  Locker,  fettig  anzufühlen, 
stark  abfärbend.  Er  ergab  in  drei  Versuchen  die  specifische 
Wärme  0,19885 ;  0,19765;  0,19949,  im  Mittel  0,19866.  Er 
ergab  bei  der  Analyse  86,8  pC.  C,  0,5  H,  12,6  Asche 
(Summe  99,9);  die  Asche  war  ein  schwach  eisenhaltiger 
Thon.  Die  spec,  Wärme  von  schwer -schmelzbarem,  stark 
gebranntem  Thon  fand  Regnäult  =  0,1940,  von  der  de^ 
Graphits  nur  unerheblich  verschieden ;  auch  Beimengung  von 
Eisenoxyd  oder  Eisenoxydoxydul  oder  Quarzsand  würde  auf 
die  specifische  Wärme  des  Graphits  keinen  erheblichen  Ein- 
flnfs  äufsern,  und  von  einer  Correction  der  für  den  Graphit 
gefundenen  Zahl  für  den  Aschengehalt  desselben  kann  also 
abgesehen  werden. 

Oraphit  aus  Canada  Nr.  IL  Glänzend;  stark  schieferig; 
daraus  geschnittene  Platten  brechen  leicht.  Er  ergab  nach 
vorgängigem  Erhitzen  bis  zum  Rothglühen  die  specifische 
Warme  0,20135  und  0,20262,  im  Mittel  0,20198.  Die  Ana- 
lyse liefs  in  ihm  76,35  pC.  C,  0,70  H,  23,40  Asche  (Summe 
100,45)  finden;  die  Asche  war  gleichfalls  ein  eisenhaltiger 
Thon. 
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Graphit  aus  Canada  Nr.  HL  Aus  breiten,  glänzenden, 
fettig  anzufühlenden  Blättern  bestehend;  leicht  mit  dem 
Messer  zu  schneiden.  Ausgesucht  reine  Stücke  ergaben 
die  specif.  Wärme  0,19135  und  0,19091,  im  Mittel  0,19113. 
In  ihm  wurden  gefunden  98,56  pC.  C,  1,34  H  und  0,20 
Asche  (Summe  100,10);  die  geringe  Menge  Asche  bestand 
fast  nur  aus  Eisenoxyd. 

Graphit  aus  Sibirien.  Feinkörnig,  glänzend,  anscheinend 
sehr  rein.  Nach  vorgängigem  Erhitzen  bis  zum  Rothglühen 
ergab  er  die  specif.  Wärme  0,20043  .und  0,19715,  im  Mittel 
0,19879.  Gefunden  wurden  in  ihm  89,51  pC.  C,  0,60  H, 
10,40  Asche  (Summe  100,51);  die  Asche  besteht  etwa  zu 
Vs  aus  Thon  und  zu  Vs  aus  Eisenoxydoxydul. 

Die  für  die  specif.  Wärme  dieser  verschiedenen  Proben 
von  natürlichem  Graphit  gefundenen  Zahlen  stimmen  nahe 
überein  mit  der  früher  von  Regnault  für  einen  Graphit 
von  unbekanntem  Fundort  erhaltenen  (0,2019). 

Künstlich,  durch  Zersetzung  von  Kohlenwasserstoffen  in 
hoher  Temperatur  dargestellter  Graphit.  Sehr  dichte  s.  g, 
Gaskohle,  aus  dem  durch  starkes  Erhitzen  schwerer  Theeröle 
erzeugten  Gas  ausgeschieden.  Nach  vorgängigem  Erhitzen 
bis  zum  Weifsglühen  ergab  diese  Kohle  die  specif.  Wärme 
0,1974 ;  0,1961 ;  0,1970,  im  Mittel  0,1968.  Die  Resultate  der 
Analyse  waren  96,97  pC.  C,  0,76  H,  0,40  Asche  (Eisenoxyd) 
u.  1,87  Stickstoff  und  Verlust. 

Zur  vollständigeren  Befreiung  des  Graphits  von  Wasser- 
stoff und  Asche  wurde  er  in  erbsengrofsen  Stücken  in  einem 
Porcellanrohr  4  bis  5  Stunden  lang  in  einem  starken  Strom 
von  trockenem  Chlorgas  sehr  stark  erhitzt ,  nachher  erst  mit 
angesäuertem  und  dann  mit  reinem  Wasser  ausgewaschen, 
zuletzt  zum  Rothglühen  erhitzt.  —  So  gereinigter  Graphit 
aus  Canada  Nr.  III  ergab  bei  der  Analyse  keinen  Wasser- 
stoff, 99,48  pC.  C  und  0,68  Asche,   und  die  specif.  Wärme 
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0,19630  und  0,20007,  im  Mittel  0,1977.  -  Die  so  gereinigte 
GaskoUey  welche  oben  besprochen  wurde,  ergab  0,39  pC. 
H,  99,12  C  und  0,80  eisenhaltigen  feuerbeständigen  Rück- 
stand, und  die  specif.  Wärme  0,19967  und  0,20041,  im 
Mittel  0,2000.  -  Die  Behandlung  mit  Chlor,  welche  den 
Wasserstoffgehalt  des  Graphits  fast  vollständig  wegnahm, 
liefii  also  die  als  specif,  Wärme  desselben  sich  ergebende 
Zahl  nur  sehr  wenig  sich  ändern*). 


*)  Die  specif.  Wärme  des  Graphits  hat  sich  bei  Regnault's  Be- 
stimmangen  durchweg  gröfser  ergeben,  als  ich  sie  für  Graphit 
von  yerschiedener  Herkunft  (Ann.  Ghem.  Pharm.  Sappl.-Bd.  III, 
67  ff.)  gefunden  habe  i  und  auch  die  von  mir  erhaltenen  Zahlen 
betrachte  ich  noch  als  Fehlerquellen,    die   sie  zu  grofs  ausfallen 

*  lassen,  ausgesetzt  (vgl.  Daselbst,  S.  71).  Die  specif.  Wärme  des 
Diamants  hatte  Regnault  beträchtlich  kleiner,  =r  0,1469,  ge- 
ftinden;  die  letztere  speciiische  Wärme  ergab  sich  mir  als 
dem  Kohlenstoff  in  seinen  starren  Verbindungen  zukommend 
(vgl.  Daselbst,  8.  326  f.).  Die  Frage,  ob  und  wieviel  die 
speclfische  Wärme  des  Kohlenstoffs  als  Graphit  und  die  des 
Kohlenstoffs  als  Diamant  verschieden  sei,  erscheint  mir  durch 
die  neueren  Versuche  über  die  spec.  Wärme  des  Graphits  von 
Begnault  nicht  als  entschieden.  Bei  allen  diesen  Versuchen 
wurde  der  Graphit  auf  nahezu  100°  erhitzt  in  das  Wasser  des 
j  Calorimeters    eingetaucht;    die    durch    Regnault    gefundenen 

Zahlen  enthalten  jedenfalls  anfser  der  specif.  Wärme  des  Gra- 
phits auch ,  sofern  derselbe  eine  poröse  Substanz  ist,  die  bei 
dem  Benetzen  der  porösen  Substanz  durch  das  Wasser  frei  ge« 
wordene  Wärme.  Und  die  letztere  war  hier  unzweifelhaft  be- 
trächtlicher, als  sie  sich  etwa  beim  Eintauchen  von  nicht  er- 
hitztem Graphit  in  Wasser  ergäbe.  Vgl.  a.  a.  0.,  S.  39  f. 
u.  71.  Kp, 
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üeber  die  Darstellung  der  Chlorverbindungen 

des  Cyans; 

von  A.  Gauüer*), 


Oasförmiges  Chlorcyan.  —  Die  von  Serullas  ange- 
gebene Darstellangsweise,  aus  Chior  und  feuchtem  Cyan- 
quecksiiber,  ist  wenig  practisch.  Um  1  Liter  Chlor  zu  ent- 
färben ,  mufs  man  ungefähr  7,5  Grm.  gepulvertes  Cyanqueck- 
Silber  anwenden.  Ich  habe  bemerkt,  dafs  sich  bei  dieser 
Darstellung  immer  flüssiges  und  festes,  in  langen  Nadeln 
krystallisirendes  Chlorcyan  bilden;  'bei  der  starken  Spann- 
kraft des  Dampfes  des  flüssigen  Chlorcyans  könnte  man 
denken ,  dafs  das  s.  g.  gasförmige  Chlorcyan  Nichts  Anderes 
als  der  Dampf  des  gleichzeitig  gebildeten  flüssigen  Cblor* 
cyans  sei.  Bekanntlich  hat  Salet  gezeigt,  daf^  die  Dampf- 
dichte des  letzteren  der  Formel  €NCI  entspricht,  was  eine 
weitere  Unterstützung  dieser  Hypothese  abgiebt,  welche 
noch  weiter  zu  prüfen  ich  mir  vorgenommen  habe. 

Flüssiges  Chlorcyan.  —  Ich  habe  es  nach  Wurtz* 
Verfahren  dargestellt,  indem  ich  unter  den  folgenden  Be- 
dingungen operirte.  In  eine  tubulirte  Retorte,  welche  man 
mittelst  einer  Kältemischung  aus  Eis  und  Kochsalz  abkühlt 
und  deren  Hals  man  nach  oben  geneigt  stehen  läfst,  bringt 
man  1  Theil  wasserfreie  CyanwasserstoSsäure  und  5  Theile 
Wasser;  an  den  Hals  fügt  man  eine  Liebig'sche  Kühlröhre 
an  und  läfst  einen  raschen  Chlorstrom  durchstreichen.  Eine 
geringere  Concentration  der  Flüssigkeit  verhindert  die  leichte 
Bildung  und  Ausscheidung  von  CyCl;   eine  stärkere  Con- 


*)  Bulletin  de  la  soci^t^  chimique  de  Paris  V,  408. 
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centration  ist  sehr  angünstig,  denn  die  Einwirkung  des  Chlors 
geht  dann  vor  sich  gemäfs  der  Gleichung  : 

€NH  +  2  H,ö  +  Cl,  s=  €0,  +  NH4CI  -}-  HCl. 

Aber  bei  den  Arbeiten  mit  den  angegebenen  Verhalt- 
nissen ist  man  des  Gelingens  sicher;  das  Chlor  verschwindet 
ohne  Gasentwickelung  und  man  sieht  farblose  Tröpfchen  sich 
bilden,  welche  sich  unten  in  der  Retorte  vereinigen.  Man 
unterbricht  das  Zutreten  des  Chlors,  wenn  die  Flüssigkeit 
sich  grün  färbt.  Unter  diesen  Bedingungen  vermeidet  man 
die  Bildung  der  intermediären  Verbindung  2  CyCi ,  CyH, 
und  man  hat  den  Vortheii,  die  ganze  Menge  der  Cyan- 
wasserstoiSsaure  in  Chlorcyan  umzuwandeln,  das  sich  unten 
in  der  Retorte  zu  einer  ölartig  aussehenden  Schichte  an- 
sammelt. 

Um  es  zu  reinigen  und  ohne  Gefahr  zu  rectiGciren, 
schliefst  man  den  Tubulus  der  Retorte  und  den  Hals'  der- 
selben mittelst  eines  Caoutchoucrohrs  und  eines  Mohr'schen 
Quetschhahns.  Man  dreht  die  Retorte  so^  dafs  die  Flüssig- 
keiten in  den  Hals  fliefsen,  dessen  Ende  man  in  den  Tubu- 
lus einer  zweiten  erkalteten  Retorte  steckt.  Man  öffnet 
den  Quetschhahn  und  läfst  die  untere  Flüssigkeit  aus- 
fliefsen.  Man  hat  dann  nur  noch  etwas  abgekühltes  Queck- 
silberoxyd, welches  man  in  einem  Trichter  enthalten  sein 
lafst,  in  kleinen  Portionen  zuzusetzen  und  zu  destilliren, 
wobei  man  den  Dampf  durch  ein  Chlorcalciumrohr  strei- 
eben  und  ihn  in  einem  gut  erkalteten  Kolben  sich  ver- 
dichten läfst. 

Festes  Chlorcyan.  —  Ich  habe  darauf  verzichtet;  diese 
Verbindung  nach  irgend  einem  Verfahren  zu  bereiten, 
nach  welchem  man  zuerst  flüssiges  Chlorcyan  darstellen 
mnfs,  da  der  letztere  Körper  immer  nur  mit  grofser 
Vorsicht    zu     handhaben    ist.       Mein    Verfahren    ist     das 


124    Gautievy  Darst,  d^  Chlorverbindungen  d,  Q/ans, 

folgende;     nach   ihm    läfst   sich    auch    das    Bromcyan    er- 
halten. 

In  eine  Auffösung  von  1  Theil  Cyanwasserstoffsäure 
in  etwa  4  Theilen  wasserfreiem  Aether  leitet  man ,  unter 
Erkaltung  der  Mischung,  einen  langsamen  Chlorstrom; 
bald  sieht  man  an  der  Wandung  des  Glases  zähe  Tropfen 
sich  bilden,  welche  nach  kurzer  Zeit  zu  festem  Chlor- 
cyan  erstarren,  selbst  wenn  die  Flässigkeit  kein  über- 
schüssiges Chlor  enthält.  Nach  24  stündigem  Stehen- 
lassen hat  man  oft  eine  prächtige  Anhäufung  gut  aus- 
gebildeter Krystalle,  welche  wachsartige  Consistenz  be- 
sitzen, sich  äufserst  leicht  spalten  lassen,  verschiedene 
Zwillingsverwachsungen  zeigen  und  dem  klinorhombischen 
System  anzugehören  scheinen. 

Wenn  die  Lösung  der  Cyanwasserstoffsäure  zu  con- 
centrirt  ist,  die  Flüssigkeit  sich  erhitzt  und  gelb  färbt, 
und  der  Chlorstrom  zu  rasch  ist,  so  erhält  man  nur,  durch 
Abscheidung  derselben  vom  Aether,  eine  zerfliefsliche 
taigige  Masse ,  welche  an  der  Luft  viel  Chlorwasserstoffsäure 
entwickelt. 

Ich  habe  für  den  Schmelzpunkt  des  Chlorcyans  145^ 
und  für  den  Erstarrungspunkt  130^  gefunden. 

Diese  Versuche  sind  in  Wurtz*  Laboratorium  ausge- 
führt worden. 
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Ueber  die  Nitroprussid-Verbinduiigen ; 

von  E.  A.  Hadow*), 


Die  Nitroprussid  -  Verbindungen  sind  offenbar  nach  dem 
Typas  der  Ferridcyan- Verbindungen  gebildet  : 

Fe,C7eMs  -  MCy  +  NO,  =  FcgCy^NO^M,, 

aber  ungewifs  bleibt,  welches  Oxyd  des  Stickstoffs  an  die 
Stelle  von  MCy  tritt.  Bin  Blick  auf  Play  fair 's  sorg- 
fältige Elementaranalysen  zeigt ,  dafs  eine  Wiederholung  der- 
selben eine  Entscheidung  nicht  verspricht.  Eine  solche 
würde  gegeben  werden  durch  die  wirkliche  Bildung  einer 
Nitroprussid-  aus  einer  Ferridcyan -Verbindung,  indem  man 
MeCy  durch  ein  Oxyd  des  StickstofiF  ersetzt.  Stickoxydul, 
was  hier  wohl  nicht  in  Frage  kommt,  blieb  bei  den  in  dieser 
Richtung  angestellten  Versuchen  aufser  Betracht;  aber  da 
Gerhardt  iftid  mit  ihm  die  meisten  Chemiker  annehmen, 
dafs  Stickoxyd  NO2  eintrete,  wurde  zur  Prüfung  dieser  An- 
sicht ein  Apparat  vorgerichtet,  in  v^elchem,  nach  vorgangiger 
Austreibung  der  atmosphärischen  Luft  mittelst  Kohlensäure, 
reines  Stickoxydgas  in  eine  heifse,  mit  Schwefelsäure  ange- 
säuerte Lösung  von  Ferridcyankalium  (weil  HCy  wohl  leich- 
ter ersetzt  wird,  als  KCy)  während  einer  Stande  eingeleitet 
wurde.  Die  Lösung  wurde  allmälig  blau  und  trübe,  enthielt 
aber  nicht  eine  Spur  einer  Nitroprussid -Verbindung.  Als 
hingegen  in  solche  Lösung  von  Ferridcyankalium  die  mittelst 
Stärkmehl  und  Salpetersäure  entwickelten  rothen  Dämpfe 
eingeleitet  wurden,  bildete  sich  in  jener  Lösung  kein  Ber- 
linerblau, sondern  die  Farbe  ging  rasch  in  Roth  über,  viel 
Cyanwasserstoffsäure  entwickelte  sich,  und  das  Ferridcyan- 
kalium wurde  fast  vollständig   zu  Nitroprussidkalium  umge- 


*)  Gekürzt  aus  d.  Journal  of  the  Chemical  Society  [2]  IV,  341. 
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wandelt.  —  Dafs  in  den  Nitroprussid  -  Verbindungen  nicht 
NO2,  sondern  NO3  oder  NO4  enthalten  ist,  zeigt  sich  auch  in 
folgendem  Versuche  :  Setzt  man  zu  einer  Lösung  von  reinena 
Nitroprussidkalium  Kalilösung  und  etwas  Cyanwasserstoffsäure, 
und  erwärmt,  so  geht  die  Farbe  aus  Roth  für  einen  Augen- 
blick in  Dunkelgelb  und  dann  in  Blafsgelb  üb^,  und  die 
Flüssigkeit  enthält  nun  Ferridcyankalium  und  viel  salpetrig- 
saures Kali,  aber  keine  Spur  Nitroprussidkalium ;  hier  ist  also 
NO3  oder  NO4  durch  KCy  ersetzt,  und  wieder  Ferridcyan- 
kalium gebildet  worden. 

Um  zu  entscheiden,  welche  dieser  beiden  Oxydations* 
stufen  des  Stickstoffs  in  die  Zusammensetzung  der  Nitroprus- 
sid-Verbindungen  eingehe,  wurde  versucht,  KCy  im  Ferrid— 
cyankalium  durch  reiiA  salpetrige  Säure  NO3,  erhalten  durch 
die  Einwirkung  von  Essigsäure  auf  em  salpetrigsaures  Alkali^ 
zu  ersetzen.  In  folgender  Weise  gelang  diefs  :  eine  Lösung^ 
von  Ferridoyankalium  wurde  mit  einer  Lösung»  von  Queck- 
silberchlorid und  Essigsäure  versetzt,  ein  salpetrigsaures 
Salz  hinzugefügt,  und  dasf  Ganze  einige  Stunden  lang  stehen 
gelassen ;  dann  fand  sich  in  der  Flüssigkeit  viel  Nitroprussid- 
kalium.   Die  Einwirkung  ist  hier  : 

Ee,CyeKa  -f  HgCl  +  NO»  =  FcgCy^NOaKs  +   HgCy  +  KCl 

Die  richtige  Formel  des  krystallisirten  Nitroprussidnatriums 
ist  also  FesCysNOaNas  +4 HO  (a)  und  nicht  die  von  Ger- 
hardt angenommene  Fe2Cy5N02Na2  4^  4H0  (6),  und  zu  der 
ersteren  stimmen  auch  die  von  Play  fair  (im  Mittel)  gefun- 
denen Zahlen  besser,  als  zu  der  letzteren  : 


l 

gerechnet  a 

gefunden 

berechnet  h 

Kohlenstoff 

19,6 

19,5 

20,1 

Stickstoff 

27,5 

27,8 

28,1 

jü^isen 

18,3 

19.3 

18,8 

Natrium 

15,0 

15,2 

15,4 

Wasserstoff 

1,3 

1,3 

1,8 

Sauerstoff 

18,3 

— 

IM 

100,0  100,0. 
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Der  Preis  des  NUroprussidnatriums  ist  noch  ein  sehr 
hoher.  Zur  Dar^Ilung  dieses  Salzes,  auch  in  gröfserem 
Mafsstab,  ist  folgendes  Verfahren  zu  empfehlen. 

Eine  starke  Lösung  von  Aetznatron  wird  mit  den  aus 
Stärkmehl  und  Salpetersäure  entwickelten  salpetrigen  Dämpfen 
vollständig  gesättigt.  Der  Gehalt  an  salpetrigsaurem  Natron 
NaO,  NO3  in  dieser  Flüssigkeit  wird  mittelst  übermangan- 
sauren Kali's  bestimmt;  eine  abgemessene  Probe  wird  stark 
mit  Wasser  verdünnt,  mit  Schwefelsäure  angesäuert,  und 
ermittelt,  wieviel  titrirte  Lösung  von  übermangansaurem  Kali 
dadurch  entfärbt  wird;  in  Beziehung  auf  das  Entfärbungsver- 
mögen entsprechen  sich  Fe4  und  NaO,  NO3.  —  Zwei  Lösungen 
werden  nun  hergestellt  :  A  eine  332  Grs.  Ferridcyankalium 
und  800  Grs.  Essigsäure  auf  Vs  Pinte  siedendes  Wasser,  und  B 
eine  164  Grs.  Aetzsublimat  und  80  Grs.  wirkliches  salpetrigsaures 
Natron  auf  V«  Pinte  kaltes  Wasser  enthaltende ,  unter  Zusatz 
von  Essigsäure,  wenn  nöthig,  bis  zur  vollständigen  Klärung. 
Die  kalte  Lösung  B  wird  zu  der  heifsen  Lösung  A  gegossen. 
Das  Gemische  wird  zuerst  trübe,  aber  nach  einigen  Minuten 
wieder  ganz  klar.  Es  ist  einige  Stunden  lang  bei  60^  C. 
zu  erhalten  (bei  welcher  Temperatur  nur  wenig  salpetrige 
Säure  verloren  geht),  wenn  nöthig  unter  zeitweisem  Zusatz 
von  etwas  salpetrigsaurem  Natron  und  Essigsäure,  bis  alles 
Ferridcyankalium  verschwunden  ist.  Wenn  dieses  eingetreten 
ist,  kann  die  Flüssigkeit  eingekocht  werden,  bis  sie  bei  dem 
Erkalten  zu  eineio  dicken  Taig  erstarrt.  Die  richtige  Con- 
centration  ist  dann  erreicht,  w^nn  aus  dem  zerrührten  Taige 
bei  dem  Pressen  in  Leinen  ein  blasset^  vorzugsweise  essig- 
saures Kali  enthaltender  Syrup  ausgedrückt  werden  kann.  . 
Die  vom  essigsauren  Kali  möglichst  befreite,  perlartig  aus- 
sehende Masse  ist  in  so  viel  siedendem  Wasser  zu  lösen, 
dafs  bei  dem  Abkühlen  sich  viel  Cyanquecksilber  in  weifsen 
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perlglänzenden  Schuppen,  ganz  frei  von  Nitroprussidnatrium- 
krystallen,  ausscheidet.  Bei  dem  Auspi%ssen  in  Leinen 
fliefst  eine  tiefrothe  Flüssigkeit  ab,  wahrend  eine  weifse 
periartige  Hasse  von  Cyanquecksilber  als  Prefsrückstand 
bleibt.  Durch  Concentriren  der  rotben  Flüssigkeit  wird 
eine  beträchtliche  Krystallisation  von  Nitroprussidnatrium  er- 
halten nebst  einer  Mutterlauge,  die  mehr  oder  weniger 
Cyanquecksilber  in  der  Form  perlglänzender  Schuppen  ent- 
hält; mittelst  eines  mäfsig  groben  Haarsiebs  läfst  sich  das  in 
Prismen  krystallisirte  Nitroprussidnatrium  von  dem  Cyanqueck- 
silber trennen.  Die  Prismen  lassen  sich  ganz  rein  waschen, 
indem  man  in  der  abgelaufenen  Flüssigkeit  das  Cyanqueck- 
silber sich  absetzen  läfst  und  die  überstehende  klare  Flüssig- 
keit zum  Wäschen  benutzt.  Und  diese  Operation  kann 
natürlich,  so  lange  sie  sich  zu  lohnen  scheint,  fortgesetzt 
werden.  Braucht  man  das  Cyanquecksilber  nicht  als  solches, 
so  kann  man  aus  ihm  durch  Kochen  mit  Chlorwasserstoffsäufe 
wieder  Cyanwasserstoffsäure  und  Quecksilberchlorid  darstel- 
len, das  abermals  verwendet  werden  kann. 

Es  mag  noch  hinzugefügt  werden,  dafs  die  Nitroprussid- 
Verbindungen  nur  mit  Einfach-Schwefelmetallen  gute  Reaction 
geben.  Je  mehr  Mehrfach-Schwefelmetall  eine  Flüssigkeit 
enthält  und  je  tiefer  die  gelbe  Farbe  ist,  um  so  weniger 
deutlich  ist  die  Reaction.  Dieser  Schwierigkeit  läfst  sich 
begegnen  durch  Erwärmen  der  gelben  Lösung  von  Hehrfach- 
Schwefelmetall  mit  einer  zur  Entfärbung,  derselben  hinrei- 
chenden Menge  von  Cyankaliiftn,  wo  dann  die  schöne  car- 
minrothe  Färbung,  welche  Einfach- Schwefelmetall  giebt,  er- 
halten wird. 


Ausgegeben  den  20.  December  1866. 
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Untersuchungen  über  das  Mesitylen ; 

von  Rudolph  FttUg. 
Erste    Abhandlung. 


Trotz  der  zahlreichen  Untersuchungen  der  Neuzeit 
stehen  die  beiden  grofsen  Gruppen  der  organischen  Chemie, 
die  der  Fettkörper  und  die  der  sogenannten  aromatischen 
Verbindungen,  noch  immer  von  einander  getrennt  da  und  es 
giebt  der  Brücken  nur  wenige,  mittelst  deren  man  von  der 
einen  zur  andern  gelangen  kann.  Freilich  entstehen  aus 
vielen  Fettkörpern  bei  der  zerstörenden  Einwirkui^  sehr 
hoher  Temperaturen  Benzol,  Naphtalin  und  andere  aromati- 
sche Verbindungen,  aber  der  chemische  Procefs,  durch 
welchen  diese  Körper  gebildet  werden ,  ist  höchst  complicirt 
und  unklar  und  läfst  sich  mit  chemischen  Gleichungen  nicht 
verfolgen.  Ja  einige  Chemiker  halten  sogar  die  Bildung 
aromatischer  Verbindungen  aus  in  die  Klasse  der  Fettkörper 
gehörenden  Substanzen,  wenn  auch  nicht  für  unmöglich,  so 
doch  für  unwahrscheinlich  (siehe  Kekule,  diese  Annalen 
CXXXVn,  130  Note).  Unter  diesen  Umständen  verdienen 
die  wenigen  Fälle,  bei  denen  man  durch  glatt  verlaufende 
oder  wenigstens  doch  mit  Gleichungen  zu   verfolgende  Re- 

A.anal.  d.  Chemie  a.  Pharm.  OXLi.  Bd.  8.  Ueft.  9 
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actionen  aus  einem  Fettkörper  eine  ihrer  Zusammensetzung 
nach  zur  aromatischen  Gruppe  gehörende  Verbindung  erhält, 
ganz  besondere  Beachtung  und  ein  genaueres  Studium.  Ein 
solcher  Fall  ist  die  Entstehung  von  Hesitylen  aus  dem  Aceton 
durch  einfache  Wasserentziehung  : , 

Dafs  sich  bei  dieser  Reaction  mehrere  Molecule  Aceton 
oder  des  freiwerdenden  G3H4  vereinigen,  hat  nichts  Auffälli- 
ges, da  bei  der  Bildung  von  Mesityloxyd,  Phoron,  Pinakon, 
DiamyleU;  Triamylen  und  zahlloser  anderer  Verbindungen 
dasselbe  stattfindet. 

Das  Mesitylen  ist  freilich  schon  seit  langer  Zeit  bekannt, 
aber  es  war  bislang  noch  nicht  so  weit  untersucht,  dafs  man 
eine  klare  Einsicht  in  sein  Verhältnifs  zu  anderen  Körper- 
gruppen gehabt  hätte.  Das  ist  wohl  der  Grund,  wefshalb 
es  von  vielen  Chemikern  nicht  zu  den  aromatischen  Verbin- 
dungen gerechnet  wurde,  wiewohl  es  seiner  Zusammensetzung 
nach  mit  dem  Benzol  homolog  und  sein  Verhalten,  so  weit 
es  bekannt  war,  vollständig  das  der  Benzolkohlenwasser- 
stoffe ist.  Die  nachfolgende  Untersuchung  dieses  so  inter- 
essanten und  durch  die  grofse  Krystallisationsfähigkeit  seiner 
Derivate  so  sehr  ausgezeichneten  Kohlenwasserstoffs  werden, 
wie  ich  glaube ;  zeigen,  dafs  derselbe  mit  gleichem  Rechte 
wie  das  Toluol  und  Xylol  zu  den  aromatischen  Verbindungen 
zu  rechnen  ist;  sie  werden  hoffentlich  auch  diejenigen  Che- 
miker, welche  bislang  aus  theoretischen  Gründen  sich  wei- 
gerten, das  Hesitylen  als  aromatische  Verbindung  anzuer- 
kennen, überzeugen,  dafs  dieses  nothwendig  sei  und  dafs, 
wenn  das  Mesitylen  sich  mit  der  Theorie  nicht  in  Einklang 
bringen  lassen  sollte,  eben  diese  Theorie  selbst  mangel-  oder 
lückenhaft  sei. 
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1.     Darstellung  des  Mesüylens, 

Die  Darstellung  des  Mesitylens  ist  eine  unangenehme 
und  mit  manchen  Schwierigkeiten  verbundene  Operation. 
Der  zu  den  folgenden  Versuchen  benutzte  Kohlenwasserstoff 
ist  nach  der  Vorschrift  von  Kane  durch  Destillation  eines 
Gemisches  von  2  Vol.  reinen  wasserfreien  Acetons  mit  1  Vol. 
concentrirter  englischer  Schwefelsaure  bereitet.  Um  das 
Aufschäumen  und  Uebersteigen  der  Hasse  zu  verhindern, 
wurde  in  den  Destillationskolben  zuerst  trockener  Sand  ge- 
schüttet, dann  das  Aceton  und  darauf  die  Schwefelsaure.  Die 
Einwirkung  ist  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  so  stark, 
dafs  die  Destillation  ohne  Zuführung  von  Wärme  beginnt. 
Später  mufs  sie  durch  Erwärmen  zu  Ende  gefuhrt  werden. 
Während  der  ganzen  Operation  entwickeln  sich  Ströme  von 
schwefliger  Säure  und  anderen  Gasen,  unter  denen,  dem 
Geruch  nach  zu  urtheilen,  auch  Allylen  zu  sein  scheint.  Im 
Kolben  bleibt  eine  schwarze  kohlige  Masse.  Das  Destillat 
besteht  aus  zwei  Schichten,  einer  wässerigen  Acetonlösung 
ond  einem  darauf  schwimmenden  grünlichen  Oel.  Letzteres 
wurde  abgehoben,  durch  Waschen  mit  Wasser  von  Aceton 
und  schwefliger  Säure  befreit,  dann  über  Chlorcaleium  ge-» 
trocknet  und  destillirt.  Es  fing  schon  unter  100®  an  zu  sie-^ 
den  und  während  der  Destillation  stieg  die  Temperatur  all- 
mälig  bis  über  200^  Nur  durch  lange  fortgesetzte  fractionirte 
Destillation,  zuletzt  über  metallisches  Natrium,  konnte  das 
Mesityien  vollständig  von  den  dasselbe  begleitenden  Neben- 
prodncten  befireit  und  von  ganz  constantem  Siedepunkt  er^ 
halten  werden.  Die  Ausbeute  an  reinem  Mesityien  ist  ver^ 
hältnifsmäfsig  gering.  Aus  3  Pfund  Aceton  wurden  nur  etwa 
100  Grm.  ganz  reinen  Kohlenwasserstoffs  erhalten.  Weil  das 
rohe  Destillat  stets  noch  Aceton  und  andere  sauerstoffhaltige 
Körper    enthielt,    hoffte   ich  durch  eine  Vergröfserung    der 

9» 
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Schwefekäaremenge  ein  günstigeres  Resultat  zu  erhalten, 
allein  es  fand  das  Entgegengesetzte  statt,  da  Verkohlung  in 
▼iel  höherem  Grade  als  bei  dem  obigen  Yerhaltnifs  eintrat. 
Um  eine  Garantie  für  die  Reinheit  des  Kohlenwasser- 
stoffs zu  erhalten,  wurde  derselbe  analysirt. 

0,2128  Grm.  gaben  0,7010  €0,  ^  0,1912  €  und  0,2018  H^O  == 
0,02242  H. 

Berechnet  Gefanden 

€9     108     90,00  89,84 

Hl,     12     10,00  10,54 

120    100,00. 

Das  Hesitylen  ist  eine  wasserhelle,  leicht  bewegliche,  das 
Licht  stark  brechende  Flässigkeit  von  eigenthümlichem ,  in 
reinem  Zustande  nicht  unangenehmem,  nicht  benzolartigem 
Geruch.  Es  siedet  constant  bei  163^  Diefs  stimmt  mit  der 
Angabe  von  Cahours  (162  bis  164^)*)  uberein,  während 
der  von  Kane**)  angegebene  Siedepunkt  135^,5  bedeutend 
und  der  von  Hofmann***)  155  bis  160^  etwas  zu  niedrig  ist. 

2.     Nitroderivate  des  Mesüylens, 

L  Dinitromesüylen  ^  GsHioCNO«)«.  —  Diese  von  Hof- 
mann entdeckte  Verbindung  läfst  sich  aufserordentlich  leicht 
rein  darstellen.  Man  braucht  nur  den  reinen  Kohlenwasser- 
stoff tropfenweise  in  gut  abgekählte  rothe  rauchende  Salpe- 
tersäure einzutragen,  dann  nach  kurzem  Stehen  das  Ganze 
in  kaltes  Wasser  zu  schütten,  den  weifsen  käsigen  Nieder- 
schlag mit  Wasser  zu  waschen  und  schliefslich  einmal  aus 
Alkohol  umzukrystallisiren,  so  ist  die  Verbindung  chemisch 
rein.    Die  aufserordentliche  Leichtigkeit,  mit  der  das  Mesitylen 


*)  Diese  Annalen  LXXIV,  107. 
**)  Jonrn.  pr.  Ghem.  XV,  129. 
***)  Diese  Annalen  LXXI,  121. 
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schon  in  der  Kälte  vollständig  in  diese  prächtig  krystallisi- 
rende  Verbindung  übergeht,  ist  so  characteristisch ,  dafs  sie 
als  das  beste  Erkennungsmittel  desselben  dienen  kann. 

0,2204  Grm.   der   so   dargestellten  Verbindung   gaben   0,4178  €0« 
,=  0,11381  0  und  0,0963  HjO  «  0,0107  H. 

Berechnet  Gefunden 

51,64 
4,85 


G, 

108 

51,43 

Hio 

10 

4,76 

N, 

28 

13,38 

^4 

64 

80,48 

210  100,00. 

Das  Dinitromesitylen  schmilzt  bei  86^  Es  ist  ziemlich 
leicht  löslich  in  heifsem ,  weniger  in  kaltem  Alkohol  und 
scheidet  sich  beim  Erkalten  der  heifsen  alkoholischen  Lösung 
in  zolllangen,  die  ganze  Flüssigkeit  durchsetzenden,  völlig 
farblosen  und  prachtvoll  glänzenden  Krystallen  ab.  Herr 
Prof.  Victor  v.  Lang  hat  bereits  früher  eine  krystallo- 
graphische  Untersuchung  des  Dinitromesitylens  an  Krystallen 
ausgeführt,  welche  demselben  von  Herrn  Dr.  Martins  über- 
geben wurden.  Ich  entspreche  dem  Wunsche  des  Herrn 
Prof.  V.  Lang,  indem  ich  bei  dieser  Gelegenheit  dessen 
Beobachtungen  mittheile. 

Erystallsystem  :  rhombisch  : 

a  :  6  :  c  :=  1  :  0,5475  :  x. 

Beobachtete  Formen  :  001,  100,  HO  (Fig.l  auf  Tafel  I). 

berechnet .  beobachtet 

110. 100        =        61^8'  6108' 

110.110      =      57044'  — 

Für  die  Richtigkeit  der  Bestimmung  des  Erystallsystems 
sprechen  auch  die  optischen  Verhältnisse,  da  die  erste  Mit- 
tellinie senkrecht  zur  Fläche  001 ,  die  zweite  Hittellinie  senk- 
recht zur  Fläche  100  ist.  Der  optische  Character  ist  negativ, 
der  Axenwinkel  beiläufig  50^  und  für  Roth  beträchtlich  kleiner 
als  für  violett. 
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II.  Trinitromesitylen^  G9H9(N02)3.  —  Wendet  man  an- 
statt der  rauchenden  Salpetersaure  allein  ein  Gemisch  von 
1  Vol.  dieser  Saure  mit  2  Vol.  concentrirter  Schwefelsaure 
an  und  verfährt  sonst  wie  bei  der  Darstellung  des  Dinitro- 
mesitylens,  so  wird  die.  ganze  Menge  des  allmälig  hinzuge- 
setzten Kohlenwasserstoffs  schon  in  der  Kälte  und  in  wenigen 
Augenblicken  in  die  Trinitroverbindung  verwandelt.  Die  von 
Cahours  und  Hofmann  angegebenen  Eigenschaften  der- 
selben fand  ich  bestätigt.  Von  der  Dinitroverbindung  unter- 
scheidet sie  sich  dadurch  wesentlich,  dafs  sie  in  heifsem 
Alkohol  sehr  schwer  und  in  kaltem  fast  gar  nicht  löslich  ist. 
Sie  krystallisirt  aus  heifsem  Alkohol  in  völlig  farblosen  feinen 
weifsen  Nadeln,  aus  heifsem  Aceton,  worin  sie  leichter  lös- 
lich ist,  in  grofsen  glasglänzenden,  vollständig  durchsichtigen 
farblosen  Prismen.  Ihr  Schmelzpunkt  liegt  zwischen  230 
und  232^ 

0,1680  Grm.  gaben  0,2603  €0,  =  0,07099  G  und  0,0698  H,0^  = 
0,00664  H. 

Berechnet  Geftinden 


'9 


108  42,35  42,26 

H9     9  3,53  3,96 

Ns     42  16,47  — 

Oe    96  37,65  - 

255     100,00. 

3.    Amidoderivate  des  Mesitylens. 

I.  Mesttylendiamin^  G9Hio(NH2)2.  —  Beim  Erwärmen  mit 
Zinn  und  concentrirter  Salzsäure  löst  sich  das  Dinitromesitylen 
leicht  auf.  Die  mit  Wasser  verdünnte  und  darauf  mit  Schwe- 
felwasserstoff vom  Zinn  befreite  Lösung  wurde  auf  freiem 
Feuer  rasch  eingeengt,  darauf  im  Wasserbade  zur  Trockne 
gebracht  und  der  Rückstand  von  salzsaurem  Hesitylendiamin 
durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  mäfsig  starker  Salz- 
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sänre  gereinigt.  Aus  der  ziemlich  concentrirten  heifsen  Lö- 
sung dieses  Salzes  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  concentrirtem 
Ammoniak  die  freie  Base  sofort  als  ein  fast  farbloses,  zu 
Boden  sinkendes  Oel  ab.  Beim  Erkalten  erstarrt  dasselbe 
vollständig  und  die  darüberstehende  Lösung  gesteht  zu  einem 
dicken  Brei  zolllanger,  sehr  feiner  farbloser  Krystalle.  Durch 
Abfiltriren,  Abpressen  und  einmaliges  Umkrystallisiren  aus 
heifsem  Wasser  erhält  man  die  Verbindung  vollständig  rein. 

0,2723  Grm.   gaben   0,7177  €0«  =  0,1957  €   und  0,2275  H,0  = 
0,0253  H. 

Berechnet  Gefunden 


€9 

108 

72,00 

71,87 

Hu 

14 

9,33 

9,29 

N2 

28 

18,67 

— 

150  100,00. 

Das  Mesitylendiamin  ist  in  heifsem  Wasser  ziemlich  leicht, 
in  kaltem  weniger,  in  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  löslich. 
Aus  Wasser  krystallisirt  es  in  langen  haarförmigen  farblosen 
Nadeln,  aus  Aether  in  grofsen  durchsichtigen  monoklinen 
Krystallen.  Beim  Aufbewahren  namentlich  am  Lichte  färbt 
es  sich,  wahrscheinlich  in  Folge  von  Oxydation,  gelb  oder 
röthlich.  Es  schmilzt  bei  90^  und  sublimirt  bei  vorsichtigem 
Erhitzen  fast  vollständig  unzersetzt  in  glänzenden  Nadeln. 

Salzsaures  Mesitylendiamin^  €9HuN2,  2  HCl,  krystallisirt 
aus  Wasser  in  farblosen  oder  schwach  gelblich  gefärbten 
quadratischen  Tafeln.  Es  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol,  fast  unlöslich  in  Salzsäure  von  einer  bestimmten 
Concentration.  Leitet  man  Salzsäuregas  in  die  wässerige 
Lösung,  so  scheidet  sich  das  Salz  bald  in  grofser  Menge 
ans,  fährt  man  aber  mit  dem  Einleiten  fort,  so  löst  sich  ein 
grofser  Theil  wieder  auf  und  bei  nachherigem  Zusatz  von 
Wasser  findet  dann  von  Neuem  Ausscheidung  statt.  Versetzt 
man  die  siedende  wässerige  Lösung   mit   concentrirter  Salz- 


136  Fittig,  Untersuchungen 

saure,  so  scheidet  sich  das  Salz  zuerst  in  Nadeln  ab  und 
erst,  wenn  die  Flüssigkeit  abgekühlt  ist,  erscheinen  die 
quadratischen  Tafeln,  in  welche  sich  auch  die  nadelförmigen 
Krystalle  umwandeln,  wenn  sie  längere  Zeit  in  der  Mutter- 
lauge verweilen.  Das  Chlor  läfst  sich  in  diesem  Salze  nicht 
durch  directes  Ausfällen  mit  salpetersaurem  Silber  bestimmen, 
weil  die  Base  sehr  zur  Oxydation  geneigt  ist  und  in  Folge 
davon  dem  Chlorsilber  sich  metallisches  Silber  beimengt. 
Dabei  färbt  sich  die  Flüssigkeit  intensiv  carminroth.  Zur 
Salzsäurebestimmung  wurde  defshalb  das  Salz  mit  einer  Lö- 
sung von  reinem  kohlensaurem  Natrium  übergössen,  zur 
Trockne  gebracht,  der  Rückstand  allmälig  zum  schwachen 
Glühen  erhitzt^  darauf  in  Wasser  wieder  gelöst,  mit  Salpeter- 
säure angesäuert  und  mit  Silberlösung  gefällt. 

0,8815  Grm.  bei  100^  getrockneter  Substanz  gaben  auf  diese  Weise 
behandelt  0,4977  Chlorsilber,   entsprechend  0)1266  CIH. 

Berechnet  Gefunden 

«A^N,        150  67,26  — 

2  HCl  73  32,74  33,18 

223  100,00. 

Ein  Platindoppelsalz  der  Base  konnte  nicht  erhalten  wer- 
den. Weder  in  der  wässerigen  noch  alkoholischen  Lösung 
des  salzsauren  Salzes  entsteht  auf  Zusatz  von  Platinchlorid 
ein  Niederschlag.  Läfst  man  die  Lösung  aber  stehen^  so 
nimmt  sie  nach  kurzer  Zeit,  offenbar  in  Folge  der  Reduction 
des  Platinchlorids,  eine  blutrothe  Farbe  an  und  es  scheidet 
sich  ein  schmutzig  rothbrauner  amorpher  Niederschlag  ab. 

SalpetersQ/ures  Mesitylendiamin,  —  In  der  concentrirten 
wässerigen  Lösung  der  freien  Base  erfolgt  auf  Zusatz  von 
Salpetersäure  keine  Ausscheidung.  Uebergiefst  man  die 
trockene  Base  aber  mit  ziemlich  concentrirter  reiner  Salpe- 
tersäure, so  erhält  man  ein  völlig  farbloses,  in  Wasser  sehr 
leicht  lösliches  krystallinisches  Salz. 
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Schwefelsaures  Mesitylendiamm  ^  G9HUN2,  HjSOi,  -" 
Wird  die  alkoholische  Lösung  der  freien  Base  vorsichtig  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  versetzt,  so  erstarrt  das  Ganze  zu 
einem  Krystallbrei.  Das  Salz  ist  in  Wasser  sehr  leicht,  in 
kaltem  Alkohol  kaum,  in  heifsem  ziemlich  löslich.  Es  kry- 
stallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen,  völlig  durchsichtigen  breiten 
Blättern.  Nimmt  man  diese  aus  der  Flüssigkeit  heraus,  so 
werden  sie  nach  wenigen  Augenblicken  matt  und  undurch- 
sichtig und  zeigen  dann  ein  verwittertes  Aussehen. 

0,2445  Grm.  bei  100^  getrockneter  Bubstanz  gaben  0,2300  BaSQ« 
=  0,09674  HjS04. 

Berechnet  Gefanden 

GoHuN^     150  ^"""^,48  — 

H88O4             98            89,52  39,57 
248           100,00. 

Oxalsaures  Mesitylendiamtn^  .G9H14N2,  H2G2Ö4.  —  Man 
erhält  dieses  Salz  leicht  durch  Vermischen  der  alkoholischen 
Lösung  der  freien  Base  mit  einer  kalten  alkoholischen  Oxal- 
saurelösung  als  krystallinischen  Niederschlag.  Es  ist  in  kaltem 
Alkohol  fast  unlöslich,  in  siedendem  schwer  löslich.  In  sie- 
dendem Wasser  löst  es  sich  ziemlich  leicht  und  krystallisirt 
daraus  beim  Erkalten  in  harten  Körnern. 

0,2115  Grm.  Substanz  gaben,  mit€aCl2  ausgefällt,  nach  dem  Glühen 
des  Niederschlages  im  Gebläsefeuer  0,0495  6af^,  entsprechend 
0,0796  HjG,^^. 

Berechnet Gefunden 

O9H14N,        150     ^^62,60  — 

H,G804  90  37,50  37,61 

240  100,00. 

Bromwasser  fällt  aus  der  wässerigen  Lösung  der  freien 
Base  eine  in  Salzsäure  unlösliche  flüssige  Verbindung. 

Die  zweite,  vom  Dinitromesilylen  sich  ableitende  Ver- 
bindung, das  Nitromesitylamin^  ist  bereits  von  Ha  ule*)  dar- 
gestellt und  beschrieben  worden. 


*)  Diese  Annalen  LXXI ,  137. 
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IL     Dmitromesitylamm  ( Dinitroamidomesitylen  ) , 

€9H9(N08)2NH2.  - 

Diese  Verbindung  wurde  zugleich  mit  der  folgenden  durch 
Behandlung  des  Trinitromesitylens  mit  Schwefelwasserstoff 
erhalten.  Die  trockene  Nitroverbindung  wurde  in  einem 
Kolben  mit  Alkohol  und  concentrirtem  Ammoniak  übergössen, 
der  Kolben  mit  einem  aufsteigenden  Kuhler  verbunden  und 
darauf  durch  die  siedende  Flüssigkeit  lange  Zeit  ein  rascher 
Strom  von  Schwefelwasserstoff  geleitet.  Die  Beduction  er- 
folgt nur  sehr  langsam.  Um  wenige  Gramm  der  Nitrover- 
bindung in  das  Dinitromesitylamin  überzuführen,  ist  es  er- 
forderlich, die  Behandlung  wenigstens  einen  ganzen  Tag  lang 
fortzusetzen.  Die  Flüssigkeit  wird  dann  auf  dem  Wasserbade 
zur  Trockne  gebracht  und  durch  Behandlung  mit  sehr  ver- 
dünnter Salzsäure  das  etwa  gebildete  Nitromesitylendiamin 
ausgezogen.  Aus  dem  Bückstande  von  Schwefel  und  Dini- 
tromesitylamin läfst  sich  die  letztere  Verbindung  am  Besten 
durch  mehrmaliges  Auskochen  mit  ziemlich  concentrirter 
Salzsäure  erhalten.  Die  siedend  heifs  filtrirten  Auszüge 
scheiden  beim  Erkalten  die  Verbindung  zum  gröfsten  Theil 
in  unverbundenem  Zustande  als  gelben  amorphen  Nieder- 
schlag, zum  Theil  aber  in  kleinen  glänzenden  farblosen  Kry- 
stallen  ab;  die  durch  Wasser  sofort  zersetzt  werden.  Auf 
Zusatz  von  Wasser  zu  der  filtrirten  salzsauren  Lösung  wird 
deshalb  das  Dinitromesitylamin  vollständig  ausgefällt.  Durch 
einmaliges  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Alkohol  erhält  man 
es  absolut  rein. 

0,2289  Grm.   gaben  0,4005  GOj  =  0,1092  €   und  0,1052  HgO  = 
0,0117  H. 

Berechnet  Gefunden 


09 

108 

48,00 

47,71 

Hi, 

11 

4,89 

5,11 

Ns 

42 

18,67 

O4 

64 

28,44 

— 

225  100,00. 
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Das  Dinitromesitylamin  ist  in  Wasser,  selbst  in  siedendem, 
so  gnt  wie  unlöslich,  in  heifsem  Alkohol  ziemlich  leicht  lös- 
lich, weniger  in  kaltem.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
schwefelgelben,  sehr  gut  ausgebildeten  kurzen  Prismen,  die 
bei  193  bis  194^  schmelzen  und  sich  unzersetzt  verfluchtigen 
lassen.  Die  basischen  Eigenschaften  dieser  Verbindung  sind 
sehr  wenig  ausgeprägt;  in  verdünnten  Säuren  ist  sie  fast 
eben  so  wenig  löslich  wie  in  Wasser,  concentrirte  Salzsaure 
löst  sie  freilich  in  der  Warme  und  scheint  auch  damit  eine 
Verbindung  einzugehen  —  denn  die  oben  ierwähnten  kleinen 
farblosen  Krystalle  sind  wohl  unzweifelhaft  das  salzsaure  Salz 
—  aber  diese  ist  so  unbeständig,  dafs  sie  in  Berührung  mit 
Wasser  sofort  zerfällt. 

m.    Nitromesitylendiamin  (Nitrodiamidomesitylen), 

Diese  Verbindung  entsteht  durch  sehr  lange  fortgesetztes 
Behandeln  der  .vorigen  in  heifser  alkoholisch-ammoniakalischer 
Lösung  mit  Schwefelwasserstofl^.  Die  Umwandlung  erfolgt 
nur  aufserst  langsam,  und  selbst  nach  dreitägiger  Behandlung 
war  noch  ein  Theil  des  Dinitromesitylamins  unverändert  ge- 
blieben. Die  alkoholische  Lösung  wird  dann  auf  dem  Was- 
serbade zur  Trockne  verdunstet  und  die  Base  mit  verdünnter 
Salzsäure  ausgezogen.  Aus  dieser  Lösung  wird  sie. durch 
Ammoniak  als  tief  gelber  amorpher  Niederschlag  gefällt,  der 
nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  aus  Alkohol  umkrystal- 
lisirt  wird. 

0,1882  Grm.  gaben  0,874  GO,  =  0,102  6  und  0,1125  H,0  =» 
0,0125  H. 


Berechnet 

Gefunden 

c. 

~  108^      * 

55,38 

55,67 

H,, 

13 

6,67 

6,88 

N, 

42 

21,54 

— 

ö. 

82 

16,41 

— 

195     100,00. 
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Das  Nitromesitylendiatnin  ist  fast  unlöslich  in  kaltem 
Wasser,  schwer  löslich  in  heifsem,  leicht  in  Alkohol,  nament- 
lich in  heifsem,  und  ebenfalls  leicht  in  Aether.  Aus  Wasser 
krystallisirt  es  in  ziemlich  grofsen  orangerothen  Blattern,  aus 
Alkohol  beim  freiwilligen  Verdunsten  der  Lösung  in  sehr 
grofsen,  prachtvoll  ausgebildeten,  völlig  durchsichtigen,  mit 
Edelsteinglanz  begabten  Krystallen,  die  nahezu  die  Farbe 
des  Nitroprussidnatriums  besitzen  uiid  unstreitig  zu  den 
schönsten  Körpern  der  organischen  Chemie  gehören.  Sehr 
characteristisch  ist  die  Leichtigkeit,  mit  der  sich  diese  Kry- 
stalle  bilden;  selbst  aus  sehr  kLeinen  Fiüssigkeitsmengen  (10 
bis  15  6rm.)  kann  man  fast  die  ganze  Menge  der  gelösten 
Verbindung  in  grofsen,  von  einander  isolirten  Krystallen  er- 
halten. Herr  Prof.  Victor  v.  Lang,  welcher  diese  Kry- 
stalle  in  krystallographischer  Hinsicht  untersuchte,  hatte  die 
Gate,  mir  Folgendes  darüber  mitzutheilen. 

Krystaiisystem  :  monoklinisch  : 

a  :  b  :  e     =     1,6248  :  1  :  0,4167. 

Beobachtete  Formen  :  001,  HO,  011  (Fig.  2  auf  Tafeil). 

berechnet  beobachtet 

110.110     =     66<>46'  66<>46' 

110.001     =     IBHO*  78040' 

011.001     =     21^16'  21016' 

011.011     =     42»32'  42^0' 

011.110     =     72022'  — 

Die  gut  spiegelnden  Krystalle  sind  mehr  oder  weniger 
verkürzt  in  der  Richtung  der  Axe  o,  die  Flächen  (011) 
treten  nur  untergeordnet  auf. 

Der  Schmelzpunkt  des  Nitromesitylendiamins  liegt  bei 
184^.  Es  ist  eine  gut  characterisirte  Base,  die  sich  in  ver- 
dünnten Sauren  unter  Bildung  von  Salzen  löst. 

Das  salzsaure  Nitromesitylendiatnin^  €9H9(N02)(NHs)8  -f- 
2  HCl ,  krystallisirt   in    farblosen    oder   schwach  gelblichen 
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quadratischen  Tafeln.  Es  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
löslich,  weniger  leicht  in  Aether,  und  wird  aus  seiner  wäs- 
serigen Losung  durch  concentrirte  Salzsaure  nicht  abge- 
schieden. 

4.    Meattt/lensckwefehäure, 

Das  Mesitylen  löst  sich  leicht  in  gelinde  erwärmter 
rauchender  Schwefelsäure  unter  Bildung  dieser  Säure,  die 
sich  meistens  schon  beim  Erkalten  der  Lösung  in  farblosen 
nadeiförmigen  Krystallen  abscheidet.  In  reinem  Zustande 
erhält  man  die  Säure  durch  genaues  Ausfällen  des  gelösten 
Baryumsalzes  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  Verdunsten 
des  Fiitrates  schliefsiich  neben  Schwefelsäure  im  Exsiccator. 
Zuerst  bildet  sich  ein  dicker  Syrup,  der  aber  bald  zu  einer 
völlig  farblosen,  strahlig -krystallinischen  Masse  erstarrt.  Die 
Säure  ist  sehr  beständig  und  bei  Weitem' nicht  so  zerfliefslich, 
wie  die  ähnlich  constituirten  Säuren.  Eine  kleine  Menge, 
welche  in  einem  nur  lose  mit  Papier  verschlossenen  Gefäfs 
ein  Vierteljahr  an  gewöhnlicher  Luft  gestanden  hatte,  war 
nur  etwas  feucht  geworden,  hatte  aber  ihr  krystallinisches 
Gefüge  behalten. 

Mesttylenschwefelsaures  Baryum^  Ba(€9HiiS03)2,  kryslal- 
lisirt  aus  heifsem  Wasser  in  farblosen  Blättchen*),  die  in 
heifsem  Wasser  leicht,  in  kaltem  Wasser  weniger  löslich 
sind. 

0,1650  6rm.  bei  120^  getrockneter  Substanz  gaben  0,0725  BaBO« 
=  0,0426  Ba. 

Berechnet  Gefunden 

(G^HiiSOs),      398    74^39  — 

Ba      187  25,61  25,84 

535         100,00. 


*)  Die  Angabe  in  einer  yorläufigen  Notiz  (Zeitschr.  f.  Chem.,  N.  F., 
I,  547),  dafs  das  Salz  in  regelmftfsig  ausgebildeten  Würfeln 
krystallisire,  beruht  auf  einem  Irrtbum. 
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Mesitylenschwe feisaures  Kalium,  K,  69H11SO3,  wurde 
durch  genaues  Ausfallen  des  gelösten  Baryumsalzes  mit 
schwefelsaurem  Kalium  und  Verdunsten  des  Filtrats  darge- 
stellt und  durch  Umkrystallisiren  des  trockenen  Rückstandes 
aus  heifsem  Alkohol  gereinigt.  Es  krystallisirt  daraus  in 
kleinen  zu  kugeligen  Aggregaten  vereinigten  Blattchen,  die 
in  Wasser  sehr  leicht  löslich  sind. 

0,4095  Grm.  gaben  0,1492  K^SO«  =  0,06688  K. 

Berechnet    *  Qefunden 


OjHiiSOg      199  83,61  - 

K  39  16,39  16,33 

238  100,00. 

Meaitylenschwefelsaures  Blei  krystallisirt  in  Nadeln.  Das 
Salz  ist  bereits  von  Hof  mann  *)  dargestellt  und  beschrieben 
worden. 

5.     Oxydationsproducte  des  Mesitylens. 

* 
I.      Verhalten  des  Mesitylens  gegen  Chromsäure.  —    Für 

alle  mit  dem  Benzol  homologen  Kohlenwasserstoffe  ist  das 
Verhalten  gegen  Oxydationsmittel  von  besonders  grofser 
Wichtigkeit,  weil  man  nach  dem  Ergebnifs  meiner  Unter- 
suchungen der  synthetisch  dargestellten  Kohlenwasserstoffe 
aus  den  entstehenden  Oxydationsproducten  einen  Bückschlufs 
auf  die  Constitution  des  Kohlenwasserstoffs  selbst  machen 
kann.  Ich  behandelte  defshalb  auch  das  Mesitylen  mit  einem 
Gemisch  von  chromsaurem  Kalium  und  verdünnter  Schwefel- 
saure in  demselben  Verhältnifs  und  auf  dieselbe  Weise  wie 
bei  meinen  früheren  Versuchen.  Es  wurde  nur  langsam 
oxydirt.  Kocht  man  so  lange,  bis  der  Kohlenwasserstoff^  ganz 
oder  nahezu  ganz  verschwunden  ist,  so  scheidet  sich  aus  der 


*)  Diese  Annalen  LXXI  ,  134.  I 

1 
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gränen  Flüssigkeit  beim  Erkalten  keine  Spur  einer  schwer- 
löslichen Säure  ab.  Das  Mesitylen  unterscheidet  sich  dadurch 
von  allen  bis  jetzt  bekannten  Kohlenwasserstoflen  der  Benzol- 
reihe. Verdünnt  man  das  Ganze  aber  mit  Wasser  und  unter- 
wirft es  der  Destillation,  so  geht  eine  sehr  sauer  riechende 
und  reagirende  Flüssigkeit  über.  Diese  wurde  mit  kohlen- 
saurem Baryum  neutralisirt  und  eingedampft.  Es  blieb  ein 
sehr  leicht  lösliches,  schwer  krystallisirendes  Baryumsalz, 
welches  sich  in  verdünnter  Salzsäure  klar  und  ohne  Ab- 
scheidung einer  aromatischen  Säure  löste.  Aus  dem  Baryum- 
saiz  wurde  durch  Ausfällen  mit  schwefelsaurem  Kalium  das 
Kaiiumsalz  dargestellt.  Dieses  war  an  der  Luft  zerfliefslich 
und  auch  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich.  Mit  Schwefelsäure 
Übergossen  entwickelte  es  den  Geruch  nach  Essigsäure,  mit 
Schwefelsäure  und  Alkohol  den  des  Essigäthers,  und  gab 
auch  mit  Eisenchlorid  die  bekannte  Reaction  der  Essigsäure. 
Um  die  Natur  der  Säure  unzweifelhaft  festzustellen,  und  na- 
mentlich um  zu  erfahren,  ob  die  Essigsäure  die  einzige  in 
diesen  Salzen  enthaltene  Säure  war,  wurde  aus  dem  Kalium- 
salz das  Silbersalz  bereitet  und  dieses  analysirt.  Es  kry- 
stallisirte  in  der  für  das  essigsaure  Silber  characteristischen 
Form. 

0,2777  Grm.  des  Silbersalzes  hinterliefBen  beim  Glühen  0,1797  Ag. 

Berechnet  Gefunden 

GjHaOg  69  35,33  — 

Ag  108  64,67  64,71 


167  100,00. 

Die  Essigsäure  ist  demnach  unter  diesen  Umständen  das 
einzige  nachweisbare  Oxydationsproduct  und  sie  tritt  in  er- 
heblicher Quantität  auf.  Bei  einem  annähernd  quantitativen 
Versuch,  bei  dem  indefs  noch  eine  kleine  Menge  Kohlen- 
wasserstoff unoxydirt  blieb,  wurden   aus   2  Grm.   Mesitylen 
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2,3  Grm.  chemisch  reinen  essigsauren  Baryts  erhalten.  Die 
Essigsäure  ist  indefs  nur  das  Endproduct  der  Oxydation. 
Unterbricht  man  dieselbe  eher,  am  Besten  nach  etwa  12stön- 
digem  Kochen,  und  destillirt  das  nicht  angegriffene  Mesitylen 
ab ,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  eine  kleine  Menge  einer 
in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  löslichen,  in  Prismen 
krystallisirenden  Säure  aus,  die  besonders  dadurch  charac- 
terisirt  ist,  dafs  ihr  in  glänzenden  Nadeln  krystallisirendes 
Baryumsalz  in  Wasser  sehr  schwer  löslich  ist.  Alle  Bemü- 
hungen, die  Säure  auf  diesem  Wege  in  einer  zur  Analyse 
und  näheren  Untersuchung  genugenden  Menge  zu  erhalten, 
hatten  nicht  den  gewünschten  Erfolg. 

n.    Verhalten  des  Mesitylen  s  gegen  verdünnte  Salpeter- 
säure,— Da  die  verdünnte  Salpetersäure  im  Allgemeinen  we- 
niger kräftig  oxydirend  als  die  Chromsäure  auf  die  Benzol- 
kohlenwasserstoffe  einwirkt,   so   lag   die  Vermuthung  nahe, 
dafs  man  mit  Hülfe  derselben  Aufschlufs  über  die  Natur  der 
intermediären    Oxydationsproducte    des    Mesitylens    erhalten 
würde.    Der  Versuch  hat  dieses  vollständig  bestätigt.    Kocht 
man  das  Mesitylen  am  aufwärts  gerichteten   Liebig 'sehen 
Kühler   mit  einem   Gemisch   von  2  Vol.  Wasser  und  1  Vol. 
gewöhnlicher  roher  concentrirter  Salpetersäure  (von  1,4  spec. 
Gew.),  so  wird   der    Kohlenwasserstoff  unter   Entwickelung 
rother  Dämpfe  rasch  oxydirt,  und  schon   nach   16-20  stün- 
digem Kochen  ist  die  ganze  Menge  desselben  in  eine  weifse 
schwerlösliche   Säure  verwandelt.     Ich   nenne    diese  Säure 
Mesitylensäure.    Sie  ist  mit  den  Wasserdämpfen  leicht  flüch- 
tig.   Zu  ihrer  Reindarsteilung  verdünnt  man  deshalb  nach  Be- 
endigung  der   Oxydation   die  Masse   stark   mit  Wasser  und 
destillirt  ab,   bis  die  Flüssigkeit  ungefähr  ihr  früheres  Vo- 
lumen wieder  hat,  verdünnt  von  Neuem  mit  Wasser  und  wie- 
derholt die  Operation  so  lange,  als  sich  im  Kühlrohr  noch 
Krystalle   der   Säure  verdichten.      Die  bei  Weitem   gröfste 
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Menge  der  Saure  ist  in  dem  abdestillirten  Wasser  suspendirt 
enthalten  und  kann  durch  Filtration  abgeschieden  werden. 
Das  Filtrat  wird  mit  kohlensaurem  Natrium  neutralisirt  auf 
ein  kleines  Volumen  verdunstet,  dann  mit  Salzsaure  ge- 
fällt und  die  so  erhaltene,  gewöhnlich  etwas  gelb  gefärbte 
Säure  mit  der  vorhin  abfiltrirten  vereinigt.  Zur  Entfernung 
von  etwas  Nitrosäure  mufs  die  Säure  darauf  noch  einige 
Zeit  unter  häufigem  Umschütteln  mit  etwas  Zinn  und  concen- 
trirter  Salzsäure  gekocht  werden.  Nach  dem  Erkalten  wird 
die  ungelöst  gebliebene  Säure  abfiltrirt,  mit  kaltem  Wasser 
gewaschen  und  in  kohlensaurem  Natron  gelöst.  Aus  der 
filtrirten  und  darauf  siedendheifs  mit  Salzsäure  im  lieber- 
schufs  versetzten  Flüssigkeit  scheidet  sich  die  Säure  blen- 
dend weifs  ab.  Nach  einmaligem  Umkrystallisiren  aus  Alko- 
hol ist  sie  vollständig  rein.  Die  Analyse  ergab  für  die 
Hesitylensäure  die  Formel  €9Hio92* 

0,2208  Grm.  gaben  0,5820  GOg  =  0,15873  € 
und   0,1348  H,0  =  0,01498  H. 

berechnet  gefunden 


e. 

108 

72,00 

71,90 

Hio 

10 

6,67 

6,78 

O, 

32 

21,33 

— 

150   100,00 

Die  Mesitylensäure  steht  demnach  zu  dem  Mesitylen  in 
demselben  Yerhältnifs,  wie  die  Benzoesäure  zum  Toluol : 

OjHg  +  30  =  G^He^g  +  HgO 
To]uol  Benzoesäure 

Gä,  +  30  =  GgHioOg  +  HgO 
Mesitylen  Mesitylensäure. 

Die  Mesitylensäure  ist  in  kaltem  Wasser  nur  äufserst 
wenig,  in  siedendem  Wasser  leichter,  aber  doch  noch  so 
schwer  löslich,  dafs  sie  sich  nicht  gut  daraus  umkrystallisiren 
läfst.  In  Alkohol  ist  sie  sehr  leicht,  in  heifsem  fast  in  jedem 
Yerhältnifs  löslich.    Sie  krystallisirt  aus  siedendem  Wasser 

Annal.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  CXLI.  Bd.  2.  Heft.  10 
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in  kleinen,  sehr  feinen  farblosen  Nadeln,  aas  Alkohol  in 
grofsen,  sehr  schön  ausgebildeten,  farblosen  und  durchsich- 
tigen monoklinischen  Krystallen.  Versetzt  man  die  heifse 
verdünnte  alkoholische  Lösung  mit  so  viel  siedendem  Was- 
ser, dafs  eine  bleibende  Trübung  eintritt,  so  krystallisirt  die 
Saure  beim  Erkalten  in  breiten  Blättern  und  Nadeln,  welche 
sowohl  in  der  Flüssigkeit  wie  auch  nach  dem  Trocknen 
so  vollständig  das  Aussehen  der  reinen,  aus  Wasser  krystal- 
lisirten  Benzoesäure  haben,  dafs  es,  selbst  wenn  man  Ben- 
zoesäure daneben  hält,  auch  dem  geübten  Auge  unmöglich 
ist,  einen  Unterschied  beider  Säuren  wahrzunehmen.  Die 
reine  Säure  schmilzt  genau  bei  166^,  die  nicht  vollständig 
gereinigte  aber  schon  zwischen  150  und  160^.  Sie  beginnt 
schon  bei  einer  unterhalb  ihres  Schmelzpunktes  liegenden 
Temperatur  zu  subUmiren  und  verflüchtigt  sich  auch  bei 
stärkerem  Erhitzen  ohne  Zersetzung. 

Meaitylensaures  Calcium^  €8(6911902)2. —  Beim  Kochen' 
mit  Wasser  und  sehr  fein  gepulvertem  Kalkspath  löst  sich  die 
Mesitylensäure  leicht  zu  einer  vollständig  neutralen  Flüssig- 
keit, aus  der  sich  beim  Verdunsten  im  Wasserbade  das 
Calciumsalz  in  farblosen  Krystallkrusten  abscheidet.  Filtrirt 
man  von  diesen  siedendheifs  ab,  so  scheidet  das  Filtrat 
weder  beim  Erkalten  noch  bei  längerem  Stehen  Krystalle 
ab.  Das  ziemlich  schwer  lösliche  Salz  ist  demnach  in  hei- 
fsem  Wasser  nicht  leichter  löslich,  als  in  kaltem,  und  läfst 
sich  aus  Wasser  nicht  umkrystallisiren. 

I.  0,2811    Grm.  des  bei   160^  getrockneten   Salzes  gaben  0,0905 

GaBO«  =  0,02662  €a. 

II.  0,2802    Grm.  bei    150<*   getrocknet   gaben  0,1099  GaS04    = 

0,03233  €a. 

berechnet  gefunden 

2(G9H908)    298    88,17  —        — 

^*     ^0    H,83         11,54      11,52 
838   1 00,00 
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Das  lufttrockene  Salz  enthalt,  wie  es  scheint,  noch 
V2  Mol.  H29,  denn 

I.  0,2987   Grm.   verloren  bei  140<*    0,0065  Grm.  =  2,18  pC.    H,. 

II.  0,2892  Grm.    verloren   bei  140»  0,0090  Grm.  =  3,11   pC.  HgO. 

Die  Formel  ^^^{QciaSt)^  +  V2  H,0  verlangt  2,59  pC. 
H^O.  Dieses  Wasser  entweicht  beim  Verweilen  über  Schwe- 
felsäure langsam,  aber  eine  4  Tage  im  Exsiccator  gestan- 
dene Probe  war  noch  nicht  völlig  wasserfrei. 

Mesiiylensaures  Baryum^  ^9\Qi^^Q%)i^  wurde  wie  das 
Caiciumsalz  dargestellt.  Es  krystallisirt  in  grofsen,  farblosen, 
seideglänzenden  Prismen,  die  in  Wasser  viel  leichter  löslich 
als  das  Caiciumsalz  und  in  heifsem  Wasser  mehr  als  in  kal- 
tem löslich  sind.'  Die  siedendheifs  gesättigte  Lösung  schei- 
det nicht  sofort  beim  Erkalten,  sondern  erst  nach  mehrstün- 
digem Stehen  Krystallgruppen  ab.  Das  über  Schwefelsäure 
getrocknete  Salz  ist  wasserfrei. 

0,2163  Grm.  gaben  0,1152  BaSO«  =  0,06774   Ba. 

berecbnet  gefunden 


^N. 


2(€,H»0,)    298    68,51  — 

Ba    137    31,49  31,32 

435   100,00. 

Mesitylensaures  Natrium^  NaCsHo-O«,  wurde  durch  ge- 
naues Ausfällen  des  gelösten  Calciumsalzes  mit  reinem  kohlen- 
saurem Natrium,  Verdunsten  des  Filtrats  und  Auflösen  des 
Rückstandes  in  kaltem  Alkohol  dargestellt.  Das  Salz  ist  in 
Wasser  sehr  leicht  löslich  und  bleibt  beim  Verdunsten  dieser 
Lösung  im  Wasserbade  als  eine  weifse,  nicht  deutlich  kry- 
stallinische  Hasse  zurück.  In  Alkohol  ist  es  ebenfalls  sehr 
leicht  löslich.  Beim  freiwilligen  Verdunsten  dieser  Lösung 
bleibt  zuerst  ein  sehr  dickflüssiger  Syrup,  der  aber  nach 
einiger  Zeit  zu  einer  völlig  farblosen,  strahlig-krystallinischen 
Masse  erstarrt.  Das  Salz  ist  an  gewöhnlicher  Luft  nicht 
zerfliefsiich. 

10» 
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0,2170    Grm.    des    bei    130^    getrockneten    Salzes    gaben    0,0892 
NajSO*  =  0,02889  Na. 

berecbnet  gefunden 


„A. 


e^H^Og     149      86,68  — 

Na      23      13,37  13,31 

172     100,00. 

Mesüylenaaures  Silber^  AgG9H902.  —  Die  verdünnte  sie- 
dende Lösung  eines  löslichen  mesitylensauren  Salzes  giebt 
auf  Zusatz  von  salpetersaurem  Silber  im  ersten  Augenblick 
keinen  Niederschlag.  Nach  ganz  kurzer  Zeit  aber,  und  wenn 
die  Lösung  etwas  concentrirter  ist  schon  nach  dem  Umschät- 
teln,  erfüllt  sich  die  ganze  Flüssigkeit  mit  einer  sehr  volumi- 
nösen  Masse  äufserst  feiner,  stark  glänzender  Nadeln,  die 
in  kaltem  Wasser  so  gut  wie  unlöslich,  in  siedendem  sehr 
schwer  löslich  sind,  aber  sich  doch  daraus  umkrystallisiren 
lassen.  Beim  Kochen  mit  Wasser  bleibt  das  Salz  farblos; 
auch  am  Lichte  oder  beim  Erhitzen  auf  100^  färbt  es  sich 
kaum.    Beim  Glühen  hinterläfst  es  ein  sehr  compactes  Silber. 

I.  0,4122    Grm.   gaben    0,6288  60^   =   0,1715  €  und  0,1357  H^O 
=  0,01608  H. 

II.  0,3034  arm.  binterliersen  0,1278  Ag. 
III.  0,2667  Grm.  binterliersen  0,1119  Ag. 

berechnet  gefunden 

41,61  —  — 

3,66  —  — 

—  42,12      41,96 

257        100,00. 

Meaitylensaurea  JBisen.  —  In  der  Lösung  der  mesitylen- 
sauren Salze  entsteht  auf  Zusatz  von  Eisenchlorid  ein  röth- 
lichgelber,  amorpher,  in   Wasser  unlöslicher  Niederschlag. 

Meaitylensaurea  Kupfer.  —  Kupfervitriol  erzeugt  in  der 
verdünnten  Lösung  des  Natriumsalzes  einen  hellblauen,  sehr 


€» 

108 

42,02 

H» 

9 

3,50 

Ag 

108 

42,02 

^« 

82 

12,46 
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voluminösen    amorphen   Niederschlag,  der   auch  in  heifsem 
Wasser  fast  unlöslich  ist. 

Mesitylensaures  Bleu— Auf  Zusatz  von  neutralem  Salpeter- 
säuren) Blei  zur  Lösung  des  Natriumsalzes  entsteht  ein 
amorpher  weifser  Niederschlags  der  sich  in  vielem  heifsem 
Wasser  löst  und  daraus  beim  Erkalten  in  sternförmig  oder 
fächerartig  gruppirten,  kleinen  farblosen  Nadeln  krystallisirt. 

Nitromesüylenaäure^  G9H9(NO2)02. —  Die  Mesitylensäure 
löst  sich  leicht  unter  freiwilliger  Erwärmung  in  rother  rau- 
chender Salpetersäure,  und  Wasser  scheidet  aus  dieser  Lö- 
sung nahezu  reine  Nitromesitylensäure  ab.  Dieselbe  Säure 
erhält  man  als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  der  Mesi- 
tylensäure. Sie  bleibt  nach  dem  Abdestilliren  dieser  in  der 
rückständigen  Lösung  und  scheidet  sich  daraus  beim  Erkal- 
ten aus.  Man  filtrirt,  wascht  mit  Wasser,  löst  in  Soda  und 
fällt  wieder  mit  Salzsäure.  Aus  der  so  gereinigten  Säure 
wird  durch  Kochen  mit  Wasser  und  kohlensaurem  Baryum 
das  Baryumsalz  dargestellt  und  die  Lösung  desselben  zur 
Krystallisation  verdunstet.  Die  ersten  Ausscheidungen  sind 
reines  nitromesitylensaures  Baryum.  In  der  Mutterlauge  bleibt 
ein  Gemenge  von  diesem  Salze  mit  mesitylensaurem  Baryum. 
Aus  dem  Baryumsalz  wird  die  freie  Säure  durch  Fällen  mit 
Salzsäure  abgeschieden,  und  durch  Waschen  mit  Wasser  und 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt. 

0,2196    Grm.    gaben    0,4441    €0^  =  0,12112    G   und   0,0946  HgO 
=  0,01051  H. 

berechnet  gefunden 

O9             108            56,38  55,18 

H9                 9               4,62  4,78 

N                 14               7,18  — 

O4 64 a2,82 

195  100,00.  ." 

Die    Nitromesitylensäure    scheidet  sich    auf  Zusatz   von 
Salzsäure   zu   der  verdünnten  siedenden  Lösung  eines  ihrer 
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Salze  sofort  in  kleinen  undeutlichen  farblosen  Kry stallen  ab. 
Sie  ist  in  Wasser,  selbst  in  siedendem,  nur  aufserst  wenig 
löslich;  in  Alkohol  löst  sie  sich  leicht,  aber  weniger  leicht 
als  die  Hesitylensäure.  Beim  Erkalten  oder  freiwilligen 
Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung  scheidet  sie  sich  in 
grofsen,  fast  farblosen,  wasserklaren  Krystallen  ab,  die  mei- 
stens wie  rhomboedrische  Tafeln  aussehen,  aber  doch  mono- 
klin  zu  sein  scheinen.  Versetzt  man  die  siedende  verdünnte 
alkoholische  Lösung  mit  so  viel  siedendem  Wasser,  dafs 
Trübung  eintritt,  so  scheidet  sich  die  Säure  beim  Erkalten 
in  grofsen ,  schwach  gelblichen  Blattern  ab.  Sie  schmilzt 
bei  218'^  zu  einer  fast  farblosen  Flüssigkeit,  und  sublimirt 
schon  unterhalb  dieser  Temperatur  in  prachtvollen,  farblosen 
und  stark  glanzenden  langen  Nadeln. 

Nüromesitylensaures  Baryum^  Ba(€9H8(N05{)G2)29  kry- 
stallisirt  bei  langsamer  Abscheidung  aus  der  verdünnten 
Lösung  in  grofsen,  von  einander  isolirten,  halbkugelförmigen 
gelben  Warzen  mit  6  Hol.  Krystaliwasser.  Beim  Erkalten 
der  heifs  gesättigten  Lösung  scheidet  es  sich  als  ein  hell- 
gelbes  voluminöses  kry  stallin  isches  Pulver  mit  2  Mol.  Kry- 
staliwasser ab.  Das  Salz  ist  in  Wasser  ziemlich  schwer  lös- 
lich, bei  weitem  schwerer   als  das  mesitylensaure    Baryum. 

I.     0,3524   Grm.   des  in  Warzen   krystaIHsirten  Salzes  verloren  bei 
140»  0,0699  H»0  und  gaben  0,1290  BaS04  =  0,07585  Ba. 


berecbnet 

gefund( 

2(09H8(NO,)O,) 

388 

61,30 

— 

Ba 

137 

21,64 

21,52 

6H,0 

108 

17,06 

17,00 

633 

100,00. 

II.  0,2429  Grm.  des  als  krystalliniscbes  Pulver  abgeschiedenen 
Salzes  verloren  bei  140^  0,0160  H,0  und  gaben  0,1017 
Baß04  =  0,05979  Ba. 
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berechnet  geiiinden 


2  (GgHeCNO,)^,) 

388 

69,16 

— 

Ba 

137 

24,42 

24,61 

2HjO 

36 

6,42 

6,59 

561  100,00. 
Nitromesüylensaures  Calcium^  €a(69H8(NO2)02)ai  wurde 
durch  Kochen  der  Säure  mit  Wasser  und  Kalkspathpulver 
dargestellt.  Es  gleicht  fast  in  allen  Eigenschaften  dem  mesi- 
tylensauren  Calcium  und  scheidet  sich  wie  dieses  beim  Ver* 
dunsten  seiner  Lösung  im  Wasserbade  in  krystallinischen  Kru- 
sten, beim  freiwilligen  Verdunsten  über  Schwefelsäure  in 
warzigen  Aggregaten  ab.  Es  ist  ziemlich  schwer  löslich  in 
Wasser,  und  krystallisirt  aus  der  beifs  gesättigten  Lösung 
nicht  beim  Erkalten. 

0,2712  Grm.  des  bei  140^  getrockneten  Salzes  gaben  0,0843  OaSO« 
=  0,0248  Ga. 

berechnet  gefunden 


-A_ 


2(G9H8(NG2)02)  388  90,66  — 

€a  40  9,34  9,12 

428         100,00. 

Nitromesitylensaures  Silber  ist  ein  gelblicher,  voluminöser, 
auch  in  siedendem  Wasser  fast  unlöslicher  Niederschlag. 

IIL  Verhalten  der  Mesitylensäure  gegen  Chromsäure, 
Beim  Kochen  mit  einem  Gemisch  von  2  Tbl.  saurem  chrom- 
saurem Kalium  und  3  Tbl.  concentrirter,  mit  ihrem  dreifachen 
Volumen  Wasser  verdünnter  Schwefelsäure  wird  die  Mesi- 
tylensäure rasch  oxydirt.  Schon  nach  2-3  Stunden  ist  sie 
vollständig  verschwunden.  Verdünnt  man  jetzt  mit  Wasser 
und  destillirt  auf  das  ursprüngliche  Volumen  ab,  so  geht  mit 
<len  Wasserdämpfen  keine  Spur  von  Mesitylensäure  mehr 
über.  Das  stark  saure  Destillat  enthält  eine  ziemliche  Quan- 
tität einer  leicht  löslichen  flüchtigen  Säure ,  die,  wie  die  Un- 
tersuchung des  Baryuni,-  Natrium-  und   Silbersalzes    zeigte, 
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reine  Essigsäure  ist.  Aus  dem  Destillationsrückstand  schie- 
den sich  beim  Erkalten  und  längeren  Stehen  farblose  harte 
Prismen  einer  neuen  Säure  ab,  welche  ich  Trtmesinsäure 
nennen  will.  Eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  dieser  Säure 
aber  bleibt  gelöst  und  kann  der  Lösung  durch  wiederholtes 
Schütteln  mit  Aether  entzogen  werden.  Diese  Säure  ist, 
wie  mir  vergleichende  Versuche  zeigten,  identisch  mit  der 
oben  (S.  144)  erwähnten,  welche  sich  bei  der  Oxydation  des 
Mesitylens  mit  Chromsäure  anfänglich  bildet.  Unterbricht 
man  die  Oxydation  der  Mesitylensäure  nicht,  sobald  diese 
von  der  Oberfläche  verschwunden  ist,  so  nimmt  die  Quantität 
der  Essigsäure  bedeutend  zu,  während  die  Trimesinsäure, 
wie  schon  die  vorhin  beschriebenen  Versuche  über  das  Ver- 
halten des  Mesitylens  gegen  Chromsäure  zeigen,  an  Quantität 
abnimmt  und  allmälig  ganz  verschwindet.— Der  folgende  an- 
nähernd quantitative  Versuch  giebt  Aufschufs  über  den  Ver- 
lauf der  Beaction.  1,2  Grm.  reine  Mesitylensäure  wurde  am 
aufwärts  gerichteten  Kühler  mit  einem  Gemisch  von  20  Grm. 
saurem  chromsaurem  Kalium  und  30  Grm.  concentrirter,  mit 
ihrem  dreifachen  Volumen  Wasser  verdünnter  Schwefelsäure 
erhitzt.  Nach  dreistündigem  Sieden  verschwand  die  letzte 
Spur  Mesitylensäure  von  der  Oberfläche.  Das  Sieden  wurde 
hierauf  noch  weitere  drei  Stunden  fortgesetzt,  darauf  die 
Flüssigkeit  mit  vielem  Wasser  verdünnt  und  so  lange  ab- 
destillirt,  als  das  Destillat  noch  stark  sauer  reagirte.  Durch 
Neutralisiren  des  Destillats  mit  kohlensaurem  Baryum  wurden 
1,16  Grm.  reinen  essigsauren  Baryts  erhalten,  entsprechend 
0,514  Grm.  Essigsäure,  d.  i.  43  pC.  der  angewandten  Mesi- 
tylensäure. Aus  dem  mit  Wasser  wieder  verdünnten  Destil- 
iationsrückstand  wurden  durch  Sammeln  der  nach  längerem 
Stehen  abgeschiedenen  Krystalle  und  wiederholtes  Ausziehen 
der  Lösung  mit  Aether  noch  0,45  Grm.  chemisch*reiner  Tri- 
mesinsäure erhalten. 
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Trimesinsäurej  GgHeOß.  —  Zur  Darstellung  dieser  Säure 
eignet  sich  am  Besten  die  aus  der  alkoholischen  Lösyng  auf  Zu- 
satz von  heifsem  Wasser  erhaltene,  der  Benzoesäure  gleichende 
Mesitylensäure.  Die  durch  blofses  Fällen  der  Salzlösungen 
dargestellte  Säure  hat  die  unangenehme  Eigenschaft,  dafs 
sie  sich  zu  leichten  Klumpchen  zusammenballt ,  die  auf  der 
oxydirenden  Lösung  schwimmen,  ohne  davon  benetzt  zu  wer- 
den. Dadurch  wird  die  Oxydation  verzögert  und  die  Aus- 
beute an  Trimesinsäure  verringert.  Man  kocht  nur,  bis  keine 
Mesitylensäure  an  der  Oberfläche  mehr  wahrzunehmen  ist, 
läfst  dann  wenigstens  einen  Tag  stehen,  sammelt  die  abge- 
schiedenen Krystalle,  schättelt  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  wie- 
derholt mitAether,  und  vereinigt  den  nach  Abdestilliren  des 
Aethers  bleibenden  Buckstand  mit  den  zuerst  gewonnenen 
Krystallen.  Zur  vollständigen  Beinigung  genügt  es  meistens, 
die  so  erhaltene  Säure  einmal  aus  wenig  siedendem  Wasser 
umzukrystallisiren.  Ist  sie  aber  noch  mit  schwefelsaurem 
Kalium  verunreinigt,  so  stellt  man  das  Baryumsalz  dar,  zer- 
setzt dieses  mit  etwas  heifser  Salzsäure  und  krystallisirt  die 
beim  Erkalten  sich  abscheidende  Säure  aus  Wasser  um. 

0,2066  Grm.  der  bei  100<*  getrockneten  Säure  gaben  0,3879  GO, 
=  0,10580  0  und  0,0601  HgO^  =  0,00668  H 


Berechnet 

Gefunden 

€» 

108 

51,43 

51,21 

H, 

6 

2,86 

3,23 

ö. 

96 

1 

45,71 

— 

210  100,00. 

Die  Trimesinsäure  ist  demnach  nach  der  Formel  GqUqOq 
zusammengesetzt;  sie  bildet  sich  aus  der  Mesitylensäure  nach 
der  Gleichung 

Die  Trimesinsäure  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in 
ziemlich  dicken,  farblosen  und  durchsichtigen  harten  Prismen. 
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Sie  ist  in  siedendem  Wasser  ziemlich  leicht  und  auch  in 
kaltem  Wa;sser  nicht  unbeträchtlich  löslich.  In  Alkohol  ist 
sie  sehr  leicht ,  in  Aether  ziemlich  löslich.  Sie  zeichnet  sich 
durch  grofse  Beständigkeit  aus.  Beim  Erhitzen  auf  dem 
Platinblech  bleibt  sie  lange  Zeit  ganz  unverändert,  und  erst 
bei  sehr  hoher  Temperatur  verflüchtigt  sie  sich  ohne  vorher 
zu  schmelzen;  im  Glasröhrchen  erhitzt  beginnt  sie  bei  einer 
jedenfalls  über  300^  liegenden  Temperatur  zu  schmelzen, 
aber  bevor  noch  die  ganze  Masse  geschmolzen  ist,  ver* 
flüchtigt  sie  sich  und  sublimirt  bei  nur  einigermafsen  vor- 
sichtigem Erhitzen  in  farblosen  Nadeln,  wie  es  scheint  un- 
zersetzt,  jedenfalls  ohne  Abscheidung  von  Kohle. 

Die  Trimesinsäure  ist  eine  starke  dreibasische  Säure. 

Trimesin saures  Baryum,  Ba3(G9H3G6)2.  —  Dieses  Salz 
ist  besonders  characteristisch ,  und  sowohl  zur  Erkennung 
kleiner  Mengen  von  Trimesinsäure,  wie  auch  zur  Reindar- 
stellung und  Trennung  derselben  von  anderen  Säuren  sehr 
geeignet.  Versetzt  man  nämlich  die  verdünnte  schwach 
ammoniakalische  Lösung  der  Trimesinsäure  mit  Chlorbaryum- 
lösung,  so  erstarrt  nach  wenigen  Augenblicken  fast  die  ganze 
Flüssigkeit  zu  einem  aus  glänzenden,  verhältnifsmäfsig  grofsen 
Nadeln  bestehenden  Krystallbrei.  Das  Salz  ist  in  kaltem 
Wasser  fast  vollständig  unlöslich,  in  siedendem  aufserordent- 
lieh  schwer  löslich.  Aus  der  heifs  gesättigten  Lösung  schei- 
den sich  nach  mehrtägigem  Stehen  wenige,  aber  gröfsere, 
prächtig  glänzende  Nadeln  aus,  die  zu  unregelmäfsig  ver- 
ästelten Aggregaten  verwachsen  sind.  Das  Salz  ist  so  wenig 
löslich,  dafs  auch  die  freie  Saure  aus  ihrer  wässerigen  Lö- 
sung durch  Kochen  mit  kohlensaurem  Baryum  fast  vollständig 
ausgefällt  wird.  Heifse  überschüssige  Salzsäure  zersetzt  das 
Salz  leicht  und  beim  Erkalten  krystallisirt  reine  Trimesinsäure 
aus.  Das  Salz  scheint  bei  150^  noch  1  Hol.  Wasser  zurück- 
zuhalten, wenigstens  pafst   der   in    zwei   von   verschiedenen 
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Darstellungen  herrührenden  Proben  gefundene  Baryumgehalt 
nur  für  die  Formel  883(^911306)2  +  H2O. 

I.     0,1875    Grm.    bei    150°   getrockneter   Substanz   gaben    0,1052 
^aßO«  =  0,09126  Ba. 

IL     0,1838  Orm.  gaben  0,1520  BaBG«  =  0,0894  Ba. 

Berechnet  Gefunden 


I.  II. 
2(€9H80e)      414           49,11                      -  — 

Bas       411  ^^3,75  48,67  48,63 

HgO        18  2,14  —  — 

843         100,00. 

Die  Formel  des  wasserfreien  Salzes  verlangt  49,82  pC.  6a. 

Trimesmsaures  Silber ,  AgsGgHsOe.  —  In  der  schwach 
ammoniakaiischen  Lösung  der  Säure  erzeugt  salpetersaures 
Silber  «inen  sehr  voluminösen  weifsen  Niederschlag,  der  aber 
bald  compacter  wird.  Das  Salz  ist  in  kaltem  und  heifsein 
Wasser  unlöslich,  verändert  sich  beim  Kochen  mit  Wasser 
und  beim  Trocknen  bei  100^  nicht  und  färbt  sich  auch  am 
Lichte  nur  äufserst  langsam.  Im  bedeckten  Tiegel  erhitzt 
bläht  es  sich  aufserordentlich  auf  und  bildet  eine  den  ganzen 
Tiegel  erfüllende  schwammige  Masse,  die  beim  Glühen  an 
der  Luft  einen  sehr  lockeren  Silberschwamm  hinterläfst. 

0,1526    Grm     des    bei     110^    getrockneten    Salzes    hinterliefsen 
0,0927  Ag. 

Berechnet  Gefunden 


GgHaO«       207  38,99  — 

Aga       324  61,01  60,75 

531  100,00. 

Das   ausführlichere  Studium   dieser   interessanten   Säure 
and  ihrer  Verbindungen  behalte  ich  mir  vor. 
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Das  Mesitylen  verhält  sich,  wie  diese  Versuche  zeigen, 
in  jeder  Hinsicht  so,  wie  die  Kohlenwasserstoffe  der  aroma- 
tischen Reihe,  und  zwar  zeigt  es  genau  das  Verhalten ,  wel- 
ches der  Theorie  nach  dem  Trimethylbenzol  zukommt.  Die 
Bildung  der  dreibasischen  Trimesinsaure  namentlich  macht 
es  unzweifelhaft;  dafs  das  Mesitylen  drei  oxydirbare  Methyl- 
atome  enthält  und  demselben  die  Formel  G6H3(GHa)3  zukommt. 
Ob  aber  dieses  GeHs  ein  Benzolrest  ist,  oder  einem  andern, 
vielleicht  für  sich  nicht  isolirbaren  Kohlenwasserstoff  angehört, 
mufs  einstweilen  unentschieden  bleiben.  Ich  hoffe  indefs 
durch  die  Fortsetzung  meiner  Versuche  auch  auf  diese  Frage 
eine*  Antwort  zu  erhalten.  Einstweilen  will  ich  nur  daran 
erinnern,  dafs  Erlenmeyer*)  bereits  darauf  aufmerksam 
gemacht  hat,  dafs  die  Definition  der  aromatischen  Verbin- 
dungen, wie  sie  Kekule  ausgesprochen  hat,  wahrscheinlich 
zu  eng  gefafst  sei.  Die  Bildung  und  das  Verhalten  des  Hesi- 
tylens  scheint  in  gewisser  Hinsicht  für  Erlenmeyer's  An- 
sichten zu  sprechen.  Es  ist  möglich,  ja  nach  den  oben 
(S.  131)  mitgetheilten  Beobachtungen  wahrscheinlich ,  dafs 
bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  das  Aceton 
zunächst  Allylen  entsteht : 

wenigstens  hat  die  Bildung  des  Allylens  unter  diesen  Um- 
ständen durchaus  nichts  Auffälliges,  da  man  ja  durch  indirecte 
Entziehung  des  H2O  das  Aceton  leicht  in  Allylen  umwan- 
deln kann.  Nimmt  man  nun  an,  wie  die  Versuche  von 
Schorlemmer  (diese  Ann.  CXXXIX;  249)  es  wahrscheinlich 
machen,  dafs  das  Moleculargewicht  der  Kohlenwasserstoffe 
der  Acetylenreihe  sich  unter  dem  Einflufs  von  concen- 
trirter  Schwefelsäure  eben  so  verdoppeln  und  verdreifachen 
kann,  wie  es  bei  denen  der  Aethylenreihe  nächgewiesen  ist, 


0  Diese  Annalen  CXXXVII,  327. 
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so  erscheint  das  Hesitylen  als  Triallylen.  Das  Allylen  aber 
mufs  als  Methylacetylen  betrachtet  werden  und  das  Triallylen 
demnach  drei  Methylatome  enthalten.  Vielleicht  gelingt  es, 
wenn  diese  Annahme  sich  bestätigen  sollte,  auch  unter  den  Ne- 
benprodttcten  bei  der  Hesitylendarstellung  einen  Kohlenwasser- 
stoff GeHg,  ein  Diallylen,  aufzufinden.  Jedenfalls  kann  es  nicht 
in  Zweifel  gezogen  werden ;  dafs  das  Mesitylen  von  dem 
Cumol  des  Steinkohlentheers  ganz  verschieden  ist.  Letzte- 
res liefert  nach  den  Versuchen  von  Hirzel  und  Beii- 
st ein*)  bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure 
die  mit  der  Mesitylensäure  isomerische  Xylylsäure ,  welche 
trotz  mancher  Aehnlichkeit  doch  vollständig  verschieden  von 
der  Mesitylensäure  ist.  Diese  Verschiedenheit  zeigt  sich 
am  Auffälligsten  bei  der  weiteren  Oxydation  beider  Säuren. 
Bei  der  Xylylsäure  hält  die  Oxydation  inne,  sobald  das  zweite 
Melhylatom  oxydirt  ist;  und  es  entsteht  nur  die  der  Terephtal- 
säure  homologe  und  derselben  in  fast  allen  Eigenschaften 
gleichende  zweibasische  Säure.  Bei  der  Mesitylensäure  da- 
gegen erstreckt  sich  die  Oxydation  sofort  auf  die  beiden 
noch  vorhandenen  Methylatome,  und  von  der  selbst  nur 
vorübergehenden  Bildung  einer  zweibasischen  Säure  konnte 
durchaus  Nichts  wahrgenommen  werden.  VonKekule's  aus 
Xylol  dargestellter  Xylylsäure  **\  welche  sich  übrigens  wohl 
bei  weiterer  Untersuchung  als  identisch  mit  der  Säure  von 
Hirzel  und  Beil  st  ein  erweisen  wird,  unterscheidet  sich 
die  Mesitylensäure  ebenfalls  durch  ihren  um  44^  höher  liegen- 
den Schmelzpunkt.  Es  braucht  ferner  wohl  kaum  bemerkt 
zu  werden,  dafs  die  Mesitylensäure  auch  von  Erlen- 
meyer's  gleich  zusammengesetzter  Homotoluylsäure  ganz 
verschieden   ist,   und   dafs,    wenn   man  die  Xylylsäure   mit 


*)  Zeitschr.  f.  Chem.,  N.  F.,  II,  603. 
•*)  Diese  Annalen  CXXXVH,  185. 
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Kekule  für  Dimethylphenylaineisensäure  hält,  sie  überhaupt 
keine  von  den  vier  nach  Kekule  und  Erlenmeyer 
theoretisch  möglichen  Säuren  G9H10O2  ist.  Trotzdem  aber 
glaube  ich,  dafs  man  nicht  berechtigt  ist,  einer  wie  mir 
scheint  auf  sehr  künstlicher  Basis  ruhenden  Theorie  und 
Definition  zu  lieb ,  einer  Säure,  welche  von  der  Benzoesäure 
im  Aeufsern  nicht  zu  unterscheiden  ist  und  welche  vollständig 
das  Verhalten  der  Homologen  der  Benzoesäure  zeigt,  ihren 
Platz  unter  den  aromatischen  Verbindungen  streitig  zu  machen. 

Weitere  Versuche,  mit  denen  ich  noch  beschäftigt  bin, 
werden  voraussichtlich  die  Frage  über  die  Constitution  des 
Mesitylens  der  Entscheidung  noch  näher  bringen. 

Schliefslich  mufs  ich  noch  erwähnen,  dafs  bei  dem  er- 
sten Theil  dieser  Untersuchung,  namentlich  bei  der  Darstel- 
lung des  Mesitylens  und  der  Untersuchung  der  Nitro-  und 
Amidoderivate ,  Herr  Dr.  F.  Grebe  mir  eine  sehr  werth- 
volle  Hülfe  geleistet  hat,  für  welche  ich  demselben  zu 
grofsem  Danke ,  verpflichtet  bin. 

Göttingen,  den  2.  October  1866. 


Nachträgliche  Bemerkung  zu   der   Abhand- 
lung :  üeber  das  Ditolyl,  eine  neue,  mit  dem 
Dibenzyl  isomerische  Verbindung; 

von   Demselben. 


Bei  der  Zersetzung  des  Monobromtoluols  durch   metalli- 
sches Natrium  *)  erhielt  ich  neben  dem  flüssigen  Ditolyl  eine 


*)  Diese  Annalen  CXXXIX,  178. 
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kleine  Menge  eines  höher  siedenden  festen  Kohlenwasser- 
stoffs, den  ich  für  Dibenzyl  hielt,  weil  er  so,  wie  er  sich 
ans  dem  Ditolyl  beim  Erkalten  abschied ,  inr  Aeufseren  die 
allergröfste  Aehnlichkeit  mit  dem  aus  Alkohol  krystallisirten 
Dibenzyl  zeigte.  Bei  näherer  Untersuchung  erwies  er  sich 
indefs  als  verschieden  davon.  Er  krystallisirt  aus  Alkohol 
nicht  in  den  für  das  Dibenzyl  so  characteristischen  langen 
Spiefsen,  sondern  in  grofsen  dünnen  Tafeln,  welche  bei 
rascher  Abscheidung  grofse  Neigung  haben,  sich,  ahnlich 
wie  die  blatterigen  Siliciumkrystalle ,  an  einander  zu  reihen 
und  dann  wie  lange  Nadeln  mit  gezackten  Rändern  erschei- 
nen. Beim  freiwilligen  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung 
bilden  sich  kleine,  aber  prachtvoll  ausgebildete,  von  einander 
isolirte  Krystalle.  Der  Schmelzpunkt  dieser  Verbindung  liegt 
bei  119^,5.  Alle  diese  Eigenschaften  stimmen  vollständig 
mit  denen  überein,  welche  Laurent  vom  Stilben  und 
Mä reker  (diese  Annalen  GXXXVI,  93)  von  dem,  mit  dem 
Stilben  unzweifelhaft  identischen,  sogenannten  ToJuylen  an- 
gaben, und  die  folgende  Analyse  zeigt,  dafs  der  Körper  auch 
die  Zusammensetzung  des  Stilbens  hat. 

0,1818  6rm.   gaben  0»620ö  €0,  =  0,16923  0    und   0,1136  HgO 
=  0,01262  H. 

Berechnet  Gefunden 

€,4  168  93,33      *  93,08 

Hig  12  6,67  6,94 

180  100,00. 

Es  bildet  sich  demnach  bei  der  Einwirkung  von  Natrium 
auf  Monobromtoluol  nur  Ditolyl,  aber  kein  Dibenzyl,  und  das 
gleichzeitig  in  verhältnifsmafsig  geringer  Menge  entstehende 
Stilben  verdankt  seinen  Ursprung  einer  secundären  Zersetzung 
des  Bromtoluols  nach  der  Gleichung 

4G7H,Br  -h  4Na  =  G^H«  +  2  GjHg  +  4NaBr. 

Göttingen,  den  17.  August  1866. 
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üeber  einige    neue,   durch  Synthese   darge- 
stellte Kohlenwasserstoffe ; 
von    Carl  Bigot   und   Rudolph   FitHg. 


Die  nachfolgenden  Versuche  sind  von  uns  wesentlich 
in  der  Absicht  angestellt  worden,  um  die  gesetzmäfsigen 
Beziehungen,  welche  der  Eine  von  uns  früher  aus  der  Unter- 
suchung der  durch  Synthese  dargestellten  Kohlenwasserstoffe 
der  Benzolreihe  folgerte,  an  neuen  Kohlenwasserstoffen  zu 
prüfen  und  um   einige   frühere  Beobachtungen  zu  ergänzen. 

1 .     Amyl  -  Benzol. 

Wir  haben  diesen  Kohlenwasserstoff  von  Neuem  darge- 
stellt und  die  früher  angegebenen  physikalischen  Eigen- 
schaften desselben  in  jeder  Hinsicht  bestätigt  gefunden.  Der 
Siedepunkt  desselben  liegt  bei  193^  *). 


*)  In  der  Abhandlung  von  Tollen 8  und  mir  (diese  Annalen 
CXXXI,  303)  ist  der  Siedepunkt  des  Amyl -Benzols  zuerst 
(S.  313)  zu  193^  später  aber  (S.  314)  irrig  zu  196<>  angegeben. 
Ich  erwähne  bei  dieser  Gelegenheit ,  dafs  alle  in  dieser  Arbeit 
und  in  den  früheren  Abhandlungen  über  diese  Kohlenwasserstoffe 
angegebenen  Siedepunkte  nicht  corrigirt  sind.  Die  Destillation 
der  Kohlenwasserstoffe  und  die  Bestimmung  des  Siedepunktes 
wurden  entweder  in  einer  ziemlich  weiten  Röhre  ybrgenoromen, 
an  der  unten  eine  gröfsere  Kugel  und  in  deren  Mitte  ein  engeres 
Glasrohr  angeblasen  war,  welches  durch  einen  kleinen  Glaskühler 
hindurchging,  oder  in  einer  Kochflasche  mit  der  Vorrichtung 
Ton.  Wurtz,  jedoch  ohne  die  nachtheilige  kugelige  Erweiterung 
derselben.  Die  Quecksilberkngel  des  Thermometers  befand  sich 
stets  etwas  unter  der  Einmündungssteile  der  die  Dämpfe  ablei- 
tenden Glasröhre.  Alle  Siedepunkte  sind  indefs  mit  demselben 
Thermometer  bestimmt,  welches  sich  bei  wiederholter  Prüfung 
als  sehr  genau  erwies. 

FiUig. 
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Bei  der  Einwirkung  von  1  Mol.  Brom  auf  das  Amyl- 
Benzol  wurde  von  Tollens  und  dem  Einen  von  uns  eine 
flüssige  Verbindung  erhalten,  in  der  sich  allmälig  ein- 
zebie  Krystalle  bildeten.  Um  diese  krystallinische  Verbindung 
zu  erhalten,  mischten  wir  das  Amyl-Benzol  unter  guter  Ab- 
kühlung mit  2  Mol.  Brom,  und  erhitzten,  nachdem  die  Ein- 
wirkung in  der  Kälte  aufgehört  hatte ,  das  Gemisch  in  einer 
zugeschmolzenen  Röhre  auf  100^,  bis  Entfärbung  eintrat. 
Beim  Erkalten  erstarrte  der  Röhreninhalt  zu  einem  Brei  von 
Krystallen,  welche  mit  Wasser  und  Natronlauge  gewaschen, 
durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt 
und  darauf  analysirt  wurden. 

I.     0,2022  Grm.  gaben  0,2955  AgBr  =  0,12574  Br. 

II.     0,1990  Gnu.  gaben  0,2523  GO,  =  0,0688  0  und  0,06285  HgO 
=  0,00698  H. 

Berechnet  Gefanden 

I.  II. 

—  34,57 

-  3,51 
62,10  - 

385      .    100,00. 

Diese  Verbindung  ist  demnach  Tribromamyl^  Benzol^ 
^uHisBrs.  Sie  krystallisirt  in  schönen,  farblosen,  seideglän- 
zenden Nadeln,  die  in  heifsem  Alkohol  leicht,  in  kaltem  nur 
wenig  löslich  sind.  Sie  schmilzt  bei  140^  und  zersetzt  sich 
schon,  wenn  sie  nur  wenige  Grade  über  diese  Temperatur 
erhitzt  wird.  —  Die  Bildung  der  Tribromverbindung  ist  sehr 
auffällig,  da  doch  nur  2  Mol.  Brom  angewandt  wurden.  Die 
Neigung  des  Kohlenwasserstoffs,  in  diese  Verbindung  überzu- 
gehen, scheint  sehr  grofs  zu  sein;  denn  da  die  alkoholische 
Lösung,  aus  welcher  sie  auskrystallisirt  war,  keine  andere 
krystallinische  Verbindung  mehr  enthielt,  sondern  beim  Ver- 
dunsten Anfangs  noch    etwas   Tribromverbindung  und   dann 
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e.. 

132 

34,29 

Hi8 

13 

3,38 

Br, 

240 

62,33 
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ein  flussiges,  in  der  Kalte  nicht  erstarrendes  schweres  Oel 
lieferte,  so  müssen  auch  die  Krystalle,  welche  Tollens  und 
der  Eine  von  uns  b(n  Anwendung  von  nur  Einem  Mol.  Brom 
erhielten,  aus  dieser  Verbindung  bestanden  haben.  Wir 
haben  das  aus  der  Mutterlauge  sich  abscheidende  Oel  nicht 
analysirt,  weil  wir  es  nicht  vollständig  frei  von  der  Tribrom- 
verbindung  erhalten  konnten;  es  kann  indefs  wohl  kaum  einem 
Zweifel  unterliegen,  dafs  dasselbe  die  Monobromverbindung 
war  und  dafs  der  Kohlenwasserstoff  demnach  mit  2  Hol. 
Brom  nicht;  wie  man  vermuthen  sollte,  Dibromamylbenzol, 
sondern  ein  Gemisch  von  Tri-  und  Monobromamylbenzol 
liefert. 

Bei  der  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  unter 
sehr  starker  Abkühlung  wurde  früher  die  flussige  Mono- 
nitroverbindung  des  Amyl-Benzols  erhalten.  Diese  geht  schon 
bei  gelindem  Erwärmen  oder  bei  längerem  Stehen  ihrer 
Lösung  in  Salpetersäure  äufserst  leicht  in  die  ebenfalls  flüs- 
sige Dinitroverbindung  über.  In  der  Hofi^nung,  eine  krystal- 
lisirende  Trinitroverbindung  zu  erhalten,  liefsen  wir  ein  Ge- 
misch von  2  Vol.  concentrirter  Schwefelsäure  und  1  Vol. 
rauchender  Salpetersäure  lange  Zeit  bei  gelinder  Wärme  auf 
den  Kohlenwasserstoff^  einwirken.  Unsere  Erwartung  traf 
indefs  nicht  ein.  Die  Nitroverbindung  blieb  dickölig;  nur 
nach  sehr  langer  Einwirkung  ging  sie  in  ein  festes,  in  kohlen- 
sauren Alkalien  leicht  lösliches  Oxydationsproduct  über, 
welches  wir  aus  Mangel  an  Material  nicht  näher  untersucht 
haben. 

2.  Amyl'Toluol 

Die  Darstellung  geschah  im  Allgemeinen  auf  die  aus 
früheren  Abhandlungen  bekannte  Weise ,  nur  mit  der  klei- 
nen Abänderung,  dafs  wir  das  abgewogene  Natrium  zunächst 
in  den  als  Verdünnungsmittel  dienenden  Aether  brachten,  und 
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erst  nach  längerer  Zeit,  wenn  jede  Entwickelung  von  Wasser- 
stoff aufgehört  hatte;  das  gut  entwasserte  Gemisch  von  Brom*- 
toluol  und  Bromamyl  hinzufügten.  Diese  Abänderung  erwies 
sich  als  aufserst  praktisch ,  denn  beim  Zerschneiden  des 
Natriums  schlagt  sich  auf  dieses  stets  Wasser  aus  der  Luft 
nieder,  in  Folge  davon  es  selbst  in  einem  absolut  wasserfreien 
Kohlenwasserstoff  längere  Zeit  Wasserstoff  entwickelt.  Die- 
ser Wasserstoff  aber  ist  in  hohem  Grade  npchtheilig,  weil  er 
die  Regenerirung  des  ursprunglichen  Kohlenwasserstoffs  ver- 
anlafst.  Verfährt  man  indefs  wie  oben  angegeben,  so  wird 
diese  Rückbildung  sehr  eingeschränkt,  aber  ganz  vermeiden 
läfst  sie  sich  auch  auf  diese  Weise  nicht.  Die  Ausbeute  an 
Amyl- Toluol  ist,  bei  sorgfältigem  Arbeiten  und  namentlich 
bei  sehr  guter  Abkühlung  von  aufsen ,  sehr  beträchtlich. 
Durch  2-3  malige  fractionirte  Destillation  läfst  es  sich  leicht 
vollständig  rein  erhalten. 

I.  0,2579  6rm.  gaben  0,83645  GO«  =  0,22812  0  und  0,2555 
HjO  =  0,02840  H. 

II.  0,1732  Grm.  gaben  0,5624  €0«  =  0,1534  €  und  0,1755  Hj^ 
=  0,0195  H. 

berechnet  gefunden 


Ois      144     88,89 
Hi8      18      11,11 


I. 

II. 

88,55 

88,57 

11,01 

11,26 

162     100,00. 


fGH 
Das  ÄmyhToluol^  G12H18  =  €6H4<g  „  ,ist  eine  farblose 

Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch,  der  nicht  dem  des  Ben- 
zols und  Tolttols ,  wohl  aber  dem  des  Amyl-Benzols  ähnlich 
isl.  Es  siedet  constant  bei  213^  wird  bei  —  20^  nicht  fest 
qihI  bat  bei  9^  das  spec.  Gewicht  0,8643* 

Bringt  man  den  Kohlenwasserstoff  in  sehr  kleinen  Por- 
tionen in  gut  abgekühhe  rauc)iende  Salpetersäure,  so  findet 
jedsemal  eine  sehr  heftige  Reaction  statt.    Läfst  man   diesa. 
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vorübergehen  und  wartet  mit  dem  erneuerten  Zusatz  von 
Kohlenwasserstoff  immer  bis  die  Anfangs  dunkelbraune  Flüssig- 
keit wieder  heller  geworden  ist,  so  erhält  man  schliefslich 
eine  klare  Lösung,  die  in  Wasser  gegossen  eine  gelblich 
gefärbte  ölige  Verbindung  fallen  läfst.  Da  diese  Nitroverbin« 
düng  nicht  ohne  Zersetzung  destillirt  werden  konnte,  wurde 
sie  nur  anhaltend  mit  Wasser  gewaschen,  dann  über  Schwefel- 
säure getrocknet  und  darauf  analysirt. 

I.     0,1934  Gnn.    gaben  0,4082  CfOj  =  0,1113  €  und  0,1145  HgO 
=  0,0127  H. 

II.     0,2375    Grm.     gaben    0,5067    GOg    =    0,1382    G   und     0,1852 
HgO  =  0,0150  H. 

berechnet  gefunden 


I. 

IL 

Gjg 

144 

57,14 

57,55 

58,15 

Hie 

16 

6,35 

6,57 

6,32 

N, 

28 

11,11 

— 

—  ■ 

^4 

64 

25,40 

— 

— 

252  100,00. 

Diese  Analysen  lassen  keinen  Zweifel,  dafs  die  Verbindung 
das  DirätroamyUTohiol,  Gi2Hi6(N02)2?  ist.  Die  Neigung  des 
Kohlenwasserstoffs,  schon  in  der  Kälte  2  Atome  Untersalpeter- 
säure zu  fixiren,  ist  demnach  noch  gröfser  als  beim  Amyl- 
Benzol. 

Das  Dinitroamyl-Toluol  ist  ein  dickflüssiges,  gelbes, 
durchsichtiges  Liquidum ,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  nicht  ohne  Zersetzung  destillirbar. 

Eine  feste  Trinitroverbindung  konnten  wir  eben  so  wenig 
wie  beim  Amyl- Benzol  erhalten.  Die  in  gelindem  Sieden 
erhaltene  Lösung  des  Kohlenwasserstoffs  in  dem  Gemisch 
von  concentrirter  Schwefelsäure  und  rauchender  Salpetersäure 
schied  lange  Zeit,  wenn  Proben  davon  in  Wasser  gegossen 
wurden,  nur  ein  Oel  ab,  welches  beim  Erkalten  nicht  erstarrte ; 
erst    als    wir   nach    mehrstündiger   Behandlung    die    ganze 
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Lösung  erkalten  liefsen,  setzten  sich  daraus  blätterige  Kry- 
stalle  ab,  die  sich  aber  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  in 
kohlensaurem  Natron  mit  der  gröfsten  Leichtigkeit  auflösten 
und  demnach  nicht  die  gewünschte  Trinitroverbindung,  son* 
dem  ein  Oxydationsproduct  waren,  welches  aas  zwei  ver- 
schiedenen Nitrosaaren  bestand,  von  denen  die  eine  in  Wasser 
sehr  wenig  löslich  war  und  aus  der  heifsen  Lösung  in  gelben 
Prismen  krystallisirte,  während  die  andere,  viel  leichter  lös- 
liche, sich  erst  bei  starker  Concentration  der  von  de%Pris- 
men  getrennten  Mutterlauge  in  kleinen  warzigen,  fast  farb- 
losen Krystallen  abschied.  Beide  Sauren  waren  in  kaltem 
Alkohol  fast  in  jedem  Verhältnifs  löslich.  Terephtalsänre 
hatte  sich  demnach  nicht  gebildet. 

Brom  wirkt  ziemlich  energisch  auf  das  Amyl-Toluol  ein. 
Eine  Portion  des  Kohlenwasserstofl's  wurde  unter  Abkühlung 
allmälig  mit  2  Mol.  Brom  zusammengebracht  und  das  Gemisch 
dann  in  einer  zugeschmolzenen  Glasröhre  auf  100^  bis  zur 
Entfärbung  erhitzt.  Da  die  gebildete  Bromverbindung  beim 
Erkalten  flüssig  blieb  und  ein  Versuch  ergab,  dafs  sie  auch 
keine  krystallisirbare  Verbindung  gelöst  enthielt,  erhitzten 
wir  sie  von  Neuem  mit  2  Mol.  Brom  auf  100^  bis  zur  Ent- 
färbung. Die  so  erhaltene  Verbindung  war  nach  dem  Wa- 
schen mit  Wasser  und  Natronlauge  eine  sehr  dickflüssige 
fadenziehende  Masse,  die  sich  in  sehr  vielem  heifsem  Alkohol 
löste,  beim  Erkalten  aber  wieder  in  derselben  unerquicklichen 
Form  abschied.  Beim  Erhitzen  für  sich  wurde  sie  bei  60^ 
dünnflüssig  qnd  bei  bedeutend  erhöhter  Temperatur  fand 
Zersetzung  statt.  Wir  haben  die  durch  Lösen  in  Alkohol 
so  weit  wie  möglich  gereinigte  Verbindung  analysirt. 

0,2968  Grm.  gaben  0,4182  AgBr  ==  0,1780  Br. 

Berechnet  Gefunden 


OigHi^      159  39,85  — 

Br,      240  60,15  60,03 

"SW     Kro,oo. 
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Die  Verbindang  hatte  demnach  die  Zusammensetsung 
des  Tribromamyl^Toluols.  Wir  haben  sie,  in  der  Hoffnung 
ein  besser  characterisirtes  Derivat  zu  erhalten ,  nochmals  mit 
1  Hol.  Brom  zusammengebracht,  aber  jetzt  trat  selbst  nach 
sehr  langem  ßrhitzen  des  Gemisches  auf  100^  keine  Entfär- 
bung mehr  ein. 

In  rauchender  Schwefelsaure  löst  sich  der  Kohlenwasser- 
stoff leicht,  unter  Bildung  von  Amyl"  Toluolschwefelsäurey 
GigHifSOa.  Das  Baryumsah  dieser  Säure  ist  in  Wasser  und 
Alkohol  sehr  leicht  löslich.  Beim  Verdunsten  über  Schwefel- 
säure schieden  diese  Lösungen  keine  Krystalle  ab,  sondern 
trockneten  zu  einer  gummiartigen  Masse  ein,  die  an  der 
Luft  zerflofs.  Aus  diesem  Salze  wurde  durch  genaues  Aus- 
fällen mit  schwefelsaurem  Kalium  das  Kaliumsalz  dargestellt. 
Auch  dieses  ist  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich 
und  konnte  ebenfalls  nicht  in  deutlichen  Krystallen  erhalten 
werden. 

0,157  Grm.    des    bei  150^    getrockneten  Salzes   gaben  nach   dem 
Glühen  mit  Schwefelsäure  0,0539  K^^Q^4,  =  0,02416  K. 

Berechnet  Gefunden 


GigH^SOs      241  86,07  - 

K  39  13,93  13,81 


-•  280  100,00. 

Verhalten  des  AmyU  Toltiols  bei  der  Oxydation,  —  Beim 
Kochen  des  Amyl-Toluols  mit  einem  Gemisch  von  30  Grm. 
saurem  cbromsaurem  Kalium  und  45  Grm.  concentrirter 
Schwefelsäure,  welche  vorher  mit  ihrem  dreifachen  Volumen 
Wasser  verdünnt  war,  bildeten  sich  schon  nach  kurzer  Zeit 
an  der  Wand  des  Gefäfses  kleine  weifse  Blättchen  einer 
festen  Säure;  doch  war  nach  achttägigem  Kochen  der  Koh- 
lenwasserstoff noch  nicht  vollständig  verschwunden.  Die 
Oxydation    verläuft    demnach    eben   so    langsam   wie    beim 
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Amyl-Bensol.  Um  die  entstandene  Saure  von  etwa  gebilde* 
ten  intermediären  Oxydationsproducten  zu  befreien,  wurde 
darauf  der  unzersetzte  Rest  des  Kohlenwasserstoffs  abdestillirt 
und  die  rückstandige  Flüssigkeit  für  sich  noch  längere  Zeit 
im  Sieden  erhalten.  Die  nach  dem  Erkalten  abgeschiedene 
und  durch  Lösen  in  kohlensaurem  Natron,  Ausfallen  mit  Saks- 
saure  und  Waschen  mit  siedendem  Wasser  gereinigte  Säure 
besafs  alle  Eigenschaften  und  auch  die  Zusammensetzung  der 
Terephtalsäure, 

0,1720  Grm.  gaben  0,3632  GO^  =  0,0991  0  und  0,0580  H^O 
=  0,0064  H. 


Berechnet 

Gefunden 

€8 

96 

57,83 

57,61 

H. 

6 

3,62 

3,72 

«4 

64 

38,55 

— 

166     100,00. 

Dieses  Verhalten  des  Kohlenwasserstoffs  ist  eine  neue 
directe  Bestätigung  des  von  dem  Einen  von  uns  entdeckten 
Gesetzes  in  Betreff  der  Producte,  welche  die  Benzolkohlen- 
wasserstoffe bei  ihrer  Oxydation  liefern  (siehe  diese  Annalen 
CXXXVI,  318).  Da  in  dem  Amyl-Toluol  zwei  Wasserstoff- 
atome des  Benzols  durch  Alkoholradicale  ersetzt  sind,  so 
giebt  es  dasselbe  Product,  wie  das  Methyl-  und  Aethyl- 
Toluol,  d.  i.  Terephtalsäure ,  und  alle  Kohlenstoffatome  des 
Amyls  mit  Ausnahme  des  einen,  direct  in  das  Benzol  ein- 
getretenen, spalten  sich  ab. 

Um  zu  erfahren,  was  aus  dem  sich  abspaltenden  Kohlen- 
stoff und  Wasserstoff  bei  der  Oxydation  wird,  haben  wir  das 
Gemisch  nach  beendigter  Oxydation  mit  Wasser  verdünnt 
und  so  lange  abdestillirt,  bis  das  Destillat  nur  noch  schwach 
sauer  reagirte.  Durch  Neutralisir en  des  stark  sauren  Destil- 
lats mit  kohlensaurem  Baryum  und  Verdunsten  wurde  ein 
leicht  lösliches  Baryumsalz  erhalten,  welches  durch  genaues 
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Ausfällen  mit  schwefelsaurem  Natrium  in  das  Natriumsalz 
verwandelt  wurde.  Dieses  besafs  alle  Eigenschaften  des 
essigsauren  Natriums,  war  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
loslich  und  gab  die  characteristischen  Reactionen  der  Essig- 
säure. Da  das  Natriumsalz  aber  möglicher  Weise  aufser> 
Essigsäure  noch  eine  andere  homologe  Säure  enthalten  konnte, 
stellten  wir  daraus  durch  Ausfällen  mit  salpetersaurem  Silber 
das  Silbersalz  dar,  krystallisirten  dieses  aus  heifsem  Wasser 
um  und  analysirten  es. 

I.     0,1618  Grm.  gaben  0,1041  Ag. 
II.     0,1434  Grm.  gaben  0,0922  Ag. 

Berechnet  Gefunden 


I.  IL 

GjHjO,        59  35,33  —  — 

Ag      108  64,67  64,41         64,30 

167         100,00. 

Das  Salz  war  demnach  reines  essigsaures  Silber. 

Bei  der  Oxydation  des  Amyl-Toluols  entstehen  also  nur 
Terephtalsäure ,  Essigsäure  und  Wasser  und  man  kann  den 
stattfindenden  Procefs  ausdrücken  durch  die  Gleichung 

Vielleicht  verbrennt  indefs  ein  Theil  des  Kohlenstoffs 
auch  vollständig  zu  Kohlensäure. 

3.     Amyt'  XyloL 

Der  Kohlenwasserstoff  wurde  genau  so  wie  der  vorher 
beschriebene  dargestellt  und  von  dem  in  nicht  unbeträcht- 
licher Menge  *)  regenerirten  Xylol  durch  fractionirte  Destil- 


*)  Wiederholt  habe  ich  die  Beobachtung  gemacht,  dafs  die  Quantität, 
in  welcher  bei  diesen  synthetischen  Versuchen  der  ursprüngliche 
Kohlenwasserstoff  wieder  auftritt,  bedeutend  zunimmt,  je  höher 
man   in    die    homologe  Reihe   aufsteigt.     Beim  Brombenzol  läfst 
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lalion  getrennt.  Die  Analyse  des  constant  siedenden  Pro- 
ductes  ergab  die  Formel  €i3H2o  =  ^eHsjGHg  . 

I.  0,228  Grm.  gaben  0,7414  GO«  =  0,2022  0  und  0,243  Hg^ 
=  0,0270  H.   . 

U.  0,284  Grm.  gaben  0,9181  GOj  =  0,2504  G  und  0,2868  HjO 
=  0,0319  H. 


Berechnet 

Gefanden 

I.             IL 

e.. 

156 

88,64 

88,68         88,17 

H20 

20 

11,36 

11,84         11,23 

176     100,00. 

Das  Amyl-Xylol  ist  eine  farblose ,  dem  Amyl- Benzol 
und  Amyi-Toluol  sehr  ähnlich  riechende  Flüssigkeit,  die  bei 
232-233^  constant  siedet  und  deren  spec.  Gewicht  bei  9^ 
=  0,8951  gefunden  wurde. 

In  seinem  chemischen  Verhalten  gleicht  das  Amyl-Xylol 
voliständig  dem  Amyl-Toluol.  Es  ist  uns  nicht  gelungen, 
Derivate  desselben  darzustellen,  die  durch  Erystallisations- 
fähigkeit  oder  andere  physikalische  Eigenschaften  gut  charac- 
terisirt  sind.  Rauchende  Salpetersäure  allein,  wie  ein  Ge- 
misch dieser  Säure  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  liefern 
in  der  Kälte  gelbe,  dickflüssige,  nicht  destillirbare  Nitro- 
verbindungen, Bei  längerer  Digestion  in  der  Wärme  ent- 
stehen gelbbraune,  in  Wasser  lösliche  Nitrosäuren. 

Rauchende  Schwefelsäure  löst  das  Amyl-Xylol  beim 
Umschütteln  leicht  auf.  Das  Baryumsalz  der  entstehenden 
Amyl-Xylolschwefelsäure   ist   in   Wasser    und   Alkohol   sehr 


sich  durch  sehr  vorsichtiges  Arbeiten  die  Rückbildung  von  Benzol 

fast  ganz  vermeiden,  beim  Bromtoluol  ist  dieses  auf  keine  Weise 

mehr  möglich,  und  beim  Bromzylol  wird  stets  eine  sehr  betrachte 

liehe  Quantität  von  X7I0I  regenerirt. 

F. 


170  Bigot  u,  Fittig,  über  einige  neue^ 

leicht  löslich  und  konnte  auf  keine  Weise  gut  krystallisirt 
erhalten  werden.  Selbst  beim  freiwilligen  Verdunsten  neben 
Schwefelsäure  hinterliefs  die  Lösung  nur  eine  gummiartige 
Hasse.  Das  Kaliumsalz  ist  gleichfalls  in  Wasser  und  Alko- 
hol aufserordentlich  leicht  löslich  und  krystallisirt  nicht  aus 
diesen  Lösungen. 

0,2415  Grm.  des  durch  Verdansten  der  alkoholischen  Lösung 
erhaltenen  und  bei  150^  getrockneten  Salzes  gaben  0,0745 
K,S04  =  0,0334  K. 

berechnet  gefunden 


€i8H,9Ö08  255  86,73  — 

K  3d  13,27  13,83 

294  100,00. 

Brom  wirkt  auf  das  Amyl-Xylol  schon  in  der  Kälte  leb- 
haft ein.  Ein  durch  allmäligen  Zusatz  von  Brom  bereitetes 
Gemisch  von  1  Mol.  des  Kohlenwasserstoffs  mit  2  Mol.  Broai 
schied  in  der  Kälte  nichts  Krystallinisches  ab  und  entfärbte 
sich  nicht  vollständig.  Beim  Erhitzen  in  einer  zugeschmolze- 
nen Röhre  auf  100^  trat  rasch  Entfärbung  ein  unter  Bildung 
eines  dicken  Oeles,  aus  dem  durch  Lösen  in  vielem  Alkohol 
und  langsames  Verdunsten  keine  Spur  eines  krystallinischen 
Productes  erhalten  werden  konnte.  In  der  Hoffnung,  ein 
besser  characterisirtes  Derivat  zu  erzielen,  brachten  wir 
diese  flussige  Brom  verbin  düng  nochmals  mit  2  Mol.  Brom 
zusammen  und  erhitzten  Anfangs  wieder  auf  100^;  da  aber 
bei  dieser  Temperatur  selbst  nach  mehreren  Tagen  keine 
Entfärbung  eintrat,  steigerten  wir  die  Hitze  auf  130^.  Jetzt  ver- 
schwand das  freie  Brom  rasch,  aber  unter  Abscheidung  von 
viel  Kohle  und  Zerstörung  der  ganzen  Masse. 


Wir  haben  noch  einige  andere  synthetische  Versuche 
ausgeführt,  deren  wir  indefs  nur  kurz  Erwähnung  thun  wol- 
len, weil  sie   das  gewünschte  Resultat  nicht  ergeben  haben. 
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Das  Styrol  anterscheidet  sich  vom  Xylol  und  Aethylbcnzol 
nur  durch  den  Hindergehalt  von  2H;  es  kann  betrachtet 
werden  als  Benzol,  in  welchem  ein  Wasserstoffatom  durch 
G2H3  ersetzt  ist.  Wir  hofften  einen  mit  dem  Styrol  homo- 
logen Kohlenwasserstoff  durch  Einführung  von  Allyl  in  das 
Benzol  zu  erhalten  und  brachten  zu  dem  Zweck  ein  mit 
Aether  verdünntes  Gemisch  von  Brombenzol  und  Jodallyl 
mit  überschüssigem  Natrium  zusammen.  Die  Zersetzung  ver- 
lief langsam  und  ruhig,  aber  das  Destillat  enthielt  kein  Allyl- 
benzol,  sondern  Diallyl  (der  im  Wasserbade  abdestillirte 
Aether  besafs  den  characterlstischen  Geruch  des  Diallyls), 
regenerirtes  Benzol  und  eine  beträchtliche  Quantität  von 
Diphenyl.  Jede  der  beiden  Verbindungen  hatte  sich  dem- 
nach so  zersetzt,  als  ob  sie  allein  vorhanden  gewesen  wäre. 
Es  ist  möglich,  dafs  unter  gewissen  Verhältnissen  ein  gün- 
stigeres Resultat  erzielt  wird.  Wir  haben  den  Versuch  nicht 
wiederholt,  weil  die  Darstellung  von  absolut  reinem ,  von 
Isopropyljodür  völlig  freiem  Jodallyl  sehr  schwierig  ist.  Bei 
kleinen  Mengen  Mfst  sich  die  von  Linnemann  vorgeschlagene 
Reinigungsmethode  des  Jodallyls  sehr  gut  anwenden ,  aber 
sie  ist  unbrauchbar,  wenn  es  sich  um  die  Darstellung  einer 
gröfseren  Quantität  handelt,  weil  die  Quecksilberverbindung 
in  heifsem  Alkohol  zu  schwierig  löslich  ist  und  sich  in 
feuchtem  Zustande  sehr  leicht,  selbst  im  Dunkeln  zersetzt. 
Bei  allen  bisher  beschriebenen  synthetischen  Versuchen 
trat  das  Alkoholradical  der  Aethylreihe  direct  in  den  Benzol- 
kern ein,  weil  das  Brom  im  Bromtoluol  und  Bromxylol  Was- 
serstoff des  Benzolrestes  substituirt.    So  entstanden  aus  dem 

Bromtoluol    G6H4  jgj*^   das  Dimethylbenzol    G6H4  {|2^^  das 

{GH 
n  11  u.   s.    w.     Wenn  aber  das 

Brom,  wie  im  Benzylbromid  G6H5(6H2Br),  Wasserstoff  ersetzt. 
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der  dem  Alkoholradical  der  Aethylreihe  angehört,  so  werden 
durch  die  Einführung  anderer  Alkoholradicale  an  die  Stelle 
des  Broms  Kohlenwasserstoffe  entstehen  mässen,  die  von  den 
eben  erwähnten  verschieden  sind.  Durch  Einfährung  von 
Methyl  mufs  GeHsCGH^,  GHs),  d.  i.  Aethyl-Benzol,  durch  Ein- 
führung von  Aethyl  G6H5(GH2,  G^Hs),  d.  i.  Propyi-Benzol 
entstehen,  welch  letzteres  nach  den  Ansichten,  die  der  Eine 
von  uns  früher  dargelegt  hat,  wahrscheinlich  identisch  mit 
dem  Cumoi  aus  der  Cuminsäure  ist.  Es  wurde  schon  früher 
(diese  Ann.  CXXXVI,  319)  eines  Versuches  erwähnt,  bei  wel- 
chem ein  Gemisch  von  Chlorbenzyl  und  Jodmethyl  durch  Natrium 
zersetzt  wurde.  Die  Reaction  verlief  aber  so  ungleichmäfsig, 
dafs  wir  gar  keinen  Kohlenwasserstoff  von  der  Zusammen- 
setzung GsHio  erhielten.  Nicht  glücklicher  waren  wir  jetzt, 
als  wir  statt  des  Jodmethyls  Bromathyl  anwandten.  Das 
Product  der  Zersetzung  enthielt  Dibenzyl,  eine  sehr  grofse 
Quantität  von  regenerirtem  Toluol,  aber  nur  Spuren  einer 
zwischen  120  und  200^  siedenden  Verbindung.  Die  Ursache, 
dafs  diese  Versuche  scheiterten,  liegt  augenscheinlich  darin, 
dafs  das  Chlorbenzyl  in  der  Kälte  vom  Natrium  nur  äufserst 
langsam  angegriSfen  wird  und  deshalb  keine  gleichzeitige 
Zersetzung  der  beiden  Verbindungen  stattfindet.  Vielleicht 
eignet  sich  das  Benzylbromid  besser  zu  diesen  Versuchen. 

Göttingen,  den  29.  August  1866. 
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Ueber  die  Polymeren  des  Acetylens ; 

von  M.  Berthelot. 
Erster  Theil :  Synthese  des  Benzins  *). 


Die  meisten  organischen  Verbindungen  lassen  sich  in 
zwei  fundamentale  Reihen  gruppiren:  die  Reihe  der  fetten 
Substanzen,  in  welchen  das  Gewicht  des  Kohlenstoffs  genau 
oder  annähernd  das  Sechsfache  von  dem  des  Wasserstoffs  ist, 
und  die  Reihe  der  aromatischen  Substanzen,  in  welchen  das 
Gewicht  des  Kohlenstoffs  im  Vergleich  zu  dem  des  Wasser- 
stoffs genau  oder  annähernd  doppelt  so  grofs  ist,  wie  in  den 
ersteren.  Ohne  auf  dieser  Beziehung  hier  beharren  zu 
wollen,  begnüge  ich  mich  daran  zu  erinnern,  dafs  die  aro- 
matische Reihe  die  meisten  naturlich  vorkommenden  fluchtigen 
Oele  und  die  von  ihnen  sich  ableitenden  Säuren  umfafst, 
die  Phenole  und  die  Kohlenwasserstoffe  des  Steinkohlentheers, 
das  Anilin  und  wahrscheinlich  eine  grofse  Zahl  der  thera- 
peutisch wichtigen  Alkaloide  und  der  Farbstoffe,  endlich  auch 
die  näheren  Bestandtheile  fast  liller  Balsame,  Harze,  Erdharze 
u.  s.  w.  Nun  lassen  sich  alle  diese  Verbindungen  theoretisch, 
und  in  vielen  Fällen  sogar  experimental ,  an  das  Benzin  an- 
knüpfen ;  das  Benzin  ist  gewissermafsen  der  Schlufsstein 
des  ganzen  aromatischen  Gebäudes.  Darin  spricht  sich  aus, 
welche  Wichtigkeit  der^ Synthese  des  Benzins  zukommt; 
auch  habe  ich  unausgesetzt  die  Untersuchung  dieser  Bildung 
verfolgt. 

Schon  im  Beginne  meiner  Arbeiten ,  1851 ,  habe  ich 
gezeigt,  dafs  das  Benzin  bei  der  Einwirkung  der  Hitze  auf 
den  Alkohol  entsteht.  Als  ich  dann  den  Alkohol  aus  ölbil- 
dendem  Gas  und  das   letztere    ans  seinen  Elementen   dar- 


*)  Compt.  rond.  LXIII,  479. 
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stellte,  war  die  künstliche  Darstellung  des  Benzins  aus 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff  experimental  nachgewiesen. 
Aber  diese  Verbindung  wurde  auf  diese  Art  unter  verwickel- 
ten Umständen  erhalten,  welche  auf  die  Constitution  derselben 
weiter  kein  Licht  warfen. 

Indessen  fährten  mich  meine  Untersuchungen  über  das 
Acetylen  bald  zu  der  Ansicht,  dafs  dieser  Kohlenwasserstoff 
der  wahre  Erzeuger  des  Benzins  sein  müsse.  Das  Acetylen 
zeigt  nämlich  das  Gewichtsverhaltnifs  zwischen  dem  Kohlen«- 
Stoff  und  dem  Wasserstoff,  auf  welches  als  der  aromatischen 
Reihe  eigen  ich  oben  hingewiesen  habe.  Mehr  noch  :  Das 
Acetylen  und  das  Benzin  bestehen  aus  Kohlenstoff  und 
Wasserstoff  genau  nach  demselben  Verhältnifs;  nur  die 
Condensation  ist  verschieden,  denn  1  Liter  Benzindampf  ent- 
hält ebensoviel  von  den  Elementen  in  sich,  wie  3  Liter  Ace- 
tylengas  :  CigHe  =»  3  C4H2. 

Ich  habe  eine  erste  Bestätigung  dieser  theoretischen 
Ansicht  kennen  gelehrt  in  der  vergleichenden  Untersuchung, 
wie  das  Chloroform  und  das  Bromoform  durch  Kupfer  bei 
Rothglühhitze  zersetzt  werden  *).  Die  Zersetzung  d^s 
Chloroforms  giebl  nämlich  durch  eine  regelmäfsige  Reaction 
Acetylen  : 

2  CgHCla  +  6  Cug  =  C4H8  +  6  CujCl, 

während  die  des  Bromoforms  eine  gewisse  Menge  Benzin 
entstehen  läfst : 

3(2C8HBr8  +  ÖCug)  =  Cj^e  +  3(6Cu,Br). 

Das  Benzin  scheint  also  hier  durch  eine  Condensation 
des  im  Entstehungszustande  befindlichen  Acetylens  zu  ent- 
stehen. Doch  scheint  dieser  Versuch,  obgleich  er  bereits 
vor  mehreren  Jahren  veröffentlicht  wurde,  die  Aufmerksam- 
keit der  Chemiker  nicht  auf  sich  gezogen  zu  haben. 


^)  LeQons    sur   les    mdthodes    g^n^rales   de  sjnth^se  (1864),  p.  309. 
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Die  vorliegende  Abhandlung  wird,  wie  ich  hoffe,  die 
Beweisführung  für  die  Synthese  des  Benzins  und  seine  wahre 
Constitution  vervollständigen.  Ich  werde  nämlich  nachweisen, 
dafs  das  Benzin  direct  und  in  grofser  Menge  durch  die  Con- 
densation  des  freien  Acetylens  erhalten  werden  kann. 

Wenn  das  Acetylen  in  einer  gekrämmten  Glocke  bis  zu 
einer  der  Schmelzhitze  des  Glases  sich  nähernden  Temperatur 
erhitzt  wird ,  so  wandelt  es  sich  allmälig  in  ihm  polymere 
Substanzen  um;  ich  habe  bereits  einen  derartigen  Versuch 
vor  einigen  Monaten  beschrieben  *).  Ich  habe  ihn  wieder-- 
holt  und  die  Producte  zusammenkommen  lassen,  damit  ich 
eine  eingehendere  Untersuchung  derselben  anstellen  könne. 
Zuletzt,  und  nach  einer  langwierigen  Reihe  methodischer 
Manipulationen,  habe  ich  eine  genügende  Menge  einqr  gelb- 
lich^i  Flüssigkeit  erhalten,  welche  ich  der  fractionirten  Destil- 
lation unterworfen  habe.  Ich  habe  eine  ganze  Reihe  von 
Kohlenwasserstoffen  abgeschieden,  die  mit  dem  Acetylen 
polymer  sind  (Benzin^  Styrolen,  fluoreseirende  Kohlenwasser- 
stoffe, Reten  **).  Zunächst  will  ich  nur  von  dem  Benzin 
sprechen,  dem  wichtigsten  und  am  ReichUcbsten  auftretenden 
von  diesen  Kohlenwasserstoffen,  und  in  einem  zweiten  Theile 
dieser  Abhandlung  auf  die  anderen  zurückkommen. 

Das  Benzin  bildet  fast  die  Hälfte  von  der  Gesammtmenge 
des  Productes.  Ich  habe  es  als  solches  durch  die  folgenden 
Eigenschaften  nachgewiesen  : 

1)  Siedepunkt  bei  ungefähr  80« ;  2)  Geruch ;  3)  ünver- 
änderlichkeit  bei  Behandlung  mit  concentrirter  Schwefelsäure; 
4)  die  Flüssigkeit  wird,  nachdem  sie  mit  dieser  Säure  in 
Berührung  war,  durch  Jod  nicht  verändert,  und  Brom  wirkt 


•)  Compt.  rend.  LXII,  905 ;  diese  Annalen  CXXXIX,  272. 
**)  Es  ist  anAierdem   auch  eine  kleine  Menge  Naphtalin  und  wahr- 
scheinlich auch  Diacetylen  vorhanden. 
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nicht  sofort  darauf  ein ;  5)  in  eine  Atmosphäre  von  Chlor 
im  directen  Sonnenschein  gebracht,  bildete  die  Flüssigkeit 
rasch  die  von  Hitscherlich  entdeckte  Verbindung  C12H6CI6, 
eine  krystallinische,  ganz  characteristische  Verbindung; 
6)  rauchende  Salpetersaure  löst  die  Flüssigkeit  in  der  Kälte 
vollständig  und  wandelt  sie  in  Nitrobenzin  um,  eine  flüssige, 
in  Aether  vollständig  lösliche,  eigenthümlich  nach  bitteren 
Mandeln  riechende  Verbindung;  7)  dieses  Nitrobenzin  wurde 
mittelst  Eisen  und  Essigsäure  zu  Anilin  umgewandelt ;  8)  das 
Anilin  wurde  endlich  durch  die  Einwirkung  von  Chlorkalk 
zu  einer  wohlbekannten,  ganz  characteristischen,  blauen 
Verbindung  umgewandelt. 

Die  Bildung  von  Nitrobenzin,  Anilin  und  der  blaugefärb- 
ten Verbindung  sind  so  empfindliche  Reactionen,  dafs  man 
mittelst  ihrer  noch  die  Umwandlung  des  Acetylens  zu  Ben- 
zin nachweisen  kann,  wenn  man  auch  nur  mit  30  oder  selbst 
mit  nur  10  Cubikcentimetern  (12  Hilligrm.)  Acetylen  operirt; 
was  es  möglich  macht;  diese  wichtige  Thatsache  durch  einen 
Vorlesungsversuch  zu  demonstriren. 

Diese  Thatsachen  erklären,  wefshalh  die  Bildung  des 
Benzins  und  die  des  Acetylens  bei  der  Einwirkung  von 
Rothglühhitze  auf  die  organischen  Substanzen  immer  gleich- 
zeitig vor  sich  gehen.  Es  ist  diefs  in  solchem  Grade  der 
Fall,  dafs  das  bei  hoher  Temperatur  dargestellte  Acetylen, 
selbst  nachdem  es  durch  die  Kupferverbindung  hindurchge- 
gangen ist,  immer  noch  Spuren  von  Benzin  zurückhält.  Man 
braucht  nur  1  Liter  von  diesem  Gas  mit  3  oder  4  Cubik- 
centimetern rauchender  Salpetersäure  zu  schütteln,  um  eine 
merkliche  Menge  Nitrobenzin  zu  erhalten,  das  in  Anilin  um- 
gewandelt werden  kann  u.  s.  w.  Aber  die  Menge  des 
Nitrobenzins  ist  nur  sehr  gering;  denn  der  Versuch  gelingt 
nicht,  wenn  man  weniger  als  V4  Liter  Acetylen  anwendet. 
Das   Nitrobenzin   wird  wirklich  durch   das   Benzin,    welches 
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präexistirle,  gebildet;  denn  wenn  das  Acetylen  nach  der 
Behandlung  mit  Salpetersäure  abermals  mittelst  ammoniakali- 
scher  Kupferchlorürlösung  gefällt  und  aus  diesem  Nieder- 
schlag wieder  frei  gemacht  wird ,  so  liefert  es  keine  Spur 
mehr  von  Nitrobenzin.  Ich  habe  es  für  nützlich  gehalten, 
mit  so  gereinigtem  Acetylen  die  Synthese  des  Benzins  zu 
wiederholen;  sie  gelang  genau  so,  wie  mit  dem  ursprüng- 
lichen Acetylen. 

Es  geht  aus  diesen  Thatsachen  hervor,  dafs  das  Benzin 
Triacetylen  ist.  Es  kann  durch  directe  Condensation  des 
Acetylens  erhalten  werden ;  nun  aber  habe  ich  das  Acetylen 
durch  die  directe  Verbindung  des  Kohlenstoffs  und  des  Wasser- 
stoffs dargestellt.  Die  Synthese  des  Benzins  aus  den  Elementen 
desselben  resultirt  also  aus  zwei  getrennten  Versuchen,  welche 
unter  sich  durch  eine  theoretische  Betrachtung  verknüpft 
sind.  Um  diese  Synthese,  und  damit  die  von  mir  bei  den 
derartigen  Untersuchungen  stets  befolgte  Methode  mit  ganzer 
Beweiskraft  sich  zeigen  zu  lassen,  glaubte  ich,  für  die  zwei 
Versuche  einen  experimentälen  Verband  herstellen  zu  müs- 
sen. Zu  dem  Ende  habe  ich  Acetylen  durch  die  directe 
Vereinigung  von  reinem  Kohlenstoff  und«  reinem  Wasser- 
stoff dargestellt;  ich  habe  es  in  Form  der  Kupferverbindung 
des  Acetylens  aufgesammelt,  daraus  wieder  im  freien  Zustand 
abgeschieden  und  der  Einwirkung  der  Hitze  unterworfen. 
Es  verhielt  sich  genau  wie  das  zu  den  vorhergebenden  Ver- 
suchen verwendete  Acetylen  und  gab  Benzin,  welches  ich  in 
der  oben  angegebenen  Weise  identificirt  habe.  Man  sieht, 
dafs  ich  bei  diesem  Versuch  von  den  Elementen  selbst  aus- 
gehend die  beiden  auf  eir^^nder  folgenden  Umwandlungen 
realisirt  habe,  deren  erste  das  Acetylen  : 

4C  +  2H  =  C4H2 

und  deren  zweite  das  Benzin  : 

3C4H8    =    Ci^Hq 

A.nnal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  OXLI.  Bd.  2.  Heft.  12 
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entstehen  läfst.  Die  Synthese  des  Benzins  aus  seinen  Ele- 
menten ist  somit  durch  so  directe  und  so  einfache  Versuche 
erwiesen,  als  man  diefs  nur  wünschen  kann. 

Das  Acetylen  ist  also  der  Erzeuger  des  Benzins,  d.  h. 
des  Fundamentalkerns  der  aromatischen  Reihe ;  es  ist  aufserdem 
auch  der  Erzeuger  des  Aethylens,  d.  h.  eines  der  Funda- 
mentalkerne der  fetten  Reihe ;  damit  ist  bezüglich  der  Aus- 
dehnung seiner  chemischen  Beziehungen  genug  gesagt.  . 

Noch  einige  Worte  bezüglich  der  Theorie  der  Umwand- 
lung des  Acetylehs  zu  Benzin  oder  Triacetylen.  Die  Kohlen- 
wasserstoffe, welche  allein  dazu  fähig  sind,  Polymere  entstehen 
zu  lassen,  sind  die  unvollständigen  Kohlenwasserstoffe,  d.  h. 
diejenigen  welche  sich  durch  Addition  mit  Wasserstoff,  mit 
Brom,  mit  WasserstoffSäuren  vereinigen  können  *).  Das  Ace- 
tylen entspricht  dieser  Bedingung;  ich  habe  gezeigt,  dafs  es 
durch  Addition  mit  Wasserstoff,  mit  Brom,  mit  Wasserstoff- 
sauren vereinigt  werden  kann.  Es  kann  so  entweder  ein 
dem  seinigen  gleiches  Gasvolum  oder  ein  doppelt  so  grofses 
aufnehmen  : 

C4H8  C4H8(Hg)  C4Hj(H8)(H2), 

C4H,(HJ)  C4H,(HJ)(HJ). 

In  dem  letzteren  Falle  erweisen  sich  die  dann  gebildeten 
Verbindungen  als  gesättigte.  Körper,  d.  h.  als  nicht  mehr 
fähig,  sich  durch  Addition  mit  anderen  Körpern  zu  vereinigen. 
Nun  wird  gerade  das  Benzin  erhalten,  indem  zu  einem  ersten 
Molecul  Acetylen  zwei  andere,  dasselbe  Volum  einnehmende 
Molecule  addirt  werden;  es  ist  in  gewissen  Beziehungen  dem 
Aethylen Wasserstoff  vergleichbar : 

Aethylenwasserstoff  *      C4Hs(Hs)(H2), 

Benzin  C4H8(C4H8)(C4H8) ; 


*)  Vgl.   meine  (der  Soci^t^  chimiqne  zu   Paris  vorgetragene)  Lepon 
Bur  Tisom^rie  (Paris,  1866),  p.  21. 
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in  jeder  dieser  Verbindungen  ist  das  erste  erzeugende  Mole- 
cul  gesattigt. 

Nimmt  man  also  an,  dafs  die  beiden  anderen  Acetylen- 
molecule  in  der  Verbindung  eine  andere  Rolle  spielend  ent«* 
halten  seien ,  als  das  erste  *) ,  so  wird  der  resullirende 
Kohlenwasserstoff  in  der  Mehrzahl  seiner  Reactionen  einer 
vollständigen  Verbindung  gleichgestellt  werden  können,  wie 
der  Aethylenwasserstoff  eine  ist  und  wie  es  im  Allgemeinen 
die  Formen-Kohlenwasserstoffe  CjfnHxn  ^- 2  sind.  Und  wirklich 
zeigt  das  Benzin  nur  in  einer  kleinen  Zahl  von  Fallen  Reac- 
tionen, wo  Addition  stattfindet,  wahrend  es  meistens  das 
Verhalten  der  vollständigen  Kohlenwasserstoffe  nachahmt. 
Die  chemische  Geschichte  seiner  Umwandlung  zu  Benzoe- 
säure, Phenol,  Anilin  u.  s.  w.  geht  der  Geschichte  des  Sumpf- 
gases parallel. 

Wahrscheinlich  ist  die  Condensalion  des  Acetylens  zu 
Benzin  von  einem  Freiwerden  von  Warme  begleitet,  da  jede 
polymere  Condensation  eine  wahre  Verbindung  ist  **).  Diese 
Wärmeentwickelung  mufs  um  so  beträchtlicher  sein,  je  mehr" 
das  Polymere  die  Eigenschaften  der  unvollständigen  Kohlen- 
wasserstoffe verloren  und  sich  denen  der  gesättigten  genähert 
hat  **).  Der  directe  Versuch  ist  nicht  unter  Umständen 
angestellt,  welche  diese  Vermuthung  zu  bestätigen  erlauben ; 
aber  die  letztere  ist  den  Schlufsfoigerungen  entsprechend, 
die  ich  bezüglich  der  thermochemischen  Bildung  des  Ace- 


*)  Wenn   sie    genau    dieselbe    Rolle  spielten,  so  müfste  die  Verbin- 
dung noch  4  H,,  4  HJ  u.  s.  w.  aufnehmen  können. 

**)  Vgl.  meine  Untersuchungen  über  die  bei  der  Bildung  der  organi- 
schen Verbindungen  entwickelten  Wärmemengen  in  Ann.  chim. 
phys.  [4]  VI,  350  und  meine  Lepon  sur  l'isom^rie,  p.  83. 

***)  Vgl.   dieselben   Untersuchungen,    p.    355,    und    meine  Lb90n  sur 
Tisom^rie,  p.  123. 
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tylens  und  des  Benzins  entwickelt  habe  *)  :  dafs  der  erstere 
Körper  wahrscheinlich  von  den  Elementen  aus  mit  einer 
Absorption  von  etwa  40000  Wärmeeinheiten  gebildet  sei, 
während  der  Bildung  des  Benzins  so  gut  wie  keine  Wärme- 
entwickelung entspreche.  Es  würden  somit  bei  der  Umwand- 
lung des  Acetylens  in  Benzin  etwa  40000  Wärmeeinheiten  frei. 
Wird  das  Acetylen  wirklich  unter  Wärmeabsorption 
gebildet,  so  erklärt  diefs  sehr  gut  die  ganz  ausnahmsweise 
Befähigung  dieses  Kohlenwasserstoffs,  in  Reactionen  einzu- 
gehen, und  die  aufserordentliche  Plasticität  seines  Moleculs  ; 
denn  das  Acetylen  jcnufs  in  Folge  hiervon  bei  seiner  Ein- 
wirkung auf  die  meisten  anderen  Substanzen  zu  einer  Wärme- 
entwickelung,  d.  h.  zu  einer  positiven  Arbeit,  Veranlassung 
geben,  geradeso  wie  diefs  im  Allgemeinen  die  unzerlegbaren 
Körper  selbst  thun. 


Zweiter  Theil  **). 

» 

Das  Benzin  ist  das  hauptsächlichste  Product  der  Con- 
densation  des  Acetylens,  aber  nicht  das  einzige.  Ich  habe 
Folgendes  beobachtet. 

L 

i)  Das  durch  diese  Condensation  erhaltene  Product  be- 
ginnt  gegen  50"  zu  sieden,  und  giebt  zuerst  einen  flüssigen, 
leichtbeweglichen,  sehr  flüchtigen  Kohlenwasserstoff,  welcher 
durchdringend  und  lauchartig  riecht;  concentrirte  Schwefel- 
säure absorbirt  und  zerstört  ihn  augenblicklich,  wobei  sie 
sich  roth  färbt.    Wahrscheinlich  ist  dieser  Kohlenwasserstoff 


*)  Vgl.  dieselben  Untersuchungen,  p.  886  u.  388. 
**)  Compt.  rend.  LXIII,  515. 
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Diacetylen:  C«H4  =  2C4H2.    Ich  habe  ihn  jedoch  nicht  in 
einer  zur  Untersuchung  hinreichenden  Menge  erhalten. 

2)  Dann  geht  Benzin  oder  Triacetylen  :  CigHe  =  3  C4H2, 
aller. 

3)  Der  Siedepunkt  steigt  dann  sehr  rasch  von  90  auf 
135*^.  Zwischen  135  und  160^  ging  Styrolen  oder  Tetracetylen  : 
CisHs  =  4C4H2,  über.  Seine  Menge  beträgt  etwa  ein  Fünf- 
theil  des  ganzen  Productes.  Dieser  Kohlenwasserstoff  schien 
mir  mit  dem  durch  die  Zersetzung  des  zimmtsauren  Kali's  ge- 
lieferten Styrolen  nach  folgenden  Eigenschaften  ganz  identisch 
zu  sein:  1)  Siedepunkt;  2)  Geruch;  3)  Einwirkung  der 
Schwefelsäure  (Umwandlung  des  Kohlenwasserstoffs  in  Poly- 
mere) ;  4)  Einwirkung  der  rauchenden  Salpetersäure ;  5)  Ein- 
wirkung des  Broms  (Bildung  einer  characteristischen  kry- 
stallisirten  Bromverbindung);  6)  Einwirkung  des  freien  Jods 
(sofortige  Umwandlung  des  Kohlenwasserstoffs  in  Polymere); 
7)  Einwirkung  einer  Lösung  von  Jod  in  Jodkalium  (sofortige, 
in  der  Kälte  erfolgende  Bildung  einer  Jodverbindung  des 
Styrolens  in  schönen  Krystallen,  welche  sich  von  selbst  in 
weniger  als  einer  Stunde  unter  Freiwerden  von  Jod  und  Bil- 
dung eines  Polymeren  zersetzen).  Kein  anderer  Kohlen <- 
Wasserstoff  unter  den  von  mir  untersuchten  läfst  bei  Behand- 
lung mit  demselben  Reagens  eine  solche  krystallisirte  Jod- 
verbindung entstehen  *).  Alle  diese  Eigenschaften,  und 
namentlich  die  characteristische  Bildung  der  krystallisirten 
Brom-  und  Jodverbindung,  habe  ich  für  das  Tetracetylen 
constatirt. 

4)  Nachdem  das   Styrolen  übergegangen  ist,  steigt  der 


*)  Diese  Verbindung  erhält  man  nur  dann  leicht,  wenn  man  reines 
oder  fast  reines  Styrolen  anwendet,  denn  sie  ist  in  den* flüssigen 
Kohlenwasserstoffen  sehr  leicht  löslich  und  kann  nicht  durch 
Verdunsten  ihrer  Lösungen  wieder  erhalten  werden. 
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Siedepunkt  rasch  bis  gegen  210^.  leb  babe  das  zwischen 
210  und  250^  Uebergehende  besonders  aufgesammelt.  Da 
dieses  Product  flussig  blieb,  habe  ich  es  in  eine  Kaltemischnng 
gestellt,  was  einen  krystallinischen  Körper  sich  ausscheiden 
liefs;  ich  habe  diesen  in  der  Kaltemischung  selbst  ausge- 
prefst  und  dann  umkrystallisirt.  Er  ist  Naphtalin  CsqHs?  wie 
ich  durch  die  Eigenschaften  des  Körpers  im  freien  Zustande, 
durch  die  Bildung  von  If itronaphtalin ,  endlich  durch  die 
Untersuchung  der  Verbindung,  welche  dieser  Körper  mit 
Pikrinsäure  in  alkoholischer  Lösung  bildet,  nachgewiesen 
habe ;  bekanntlich  ist  diese  characteristische  Verbindung 
durch  Fritz  sc  he  entdeckt  worden.—  Das  Naphtalin  leitet 
sich  hier  ab  von  dem  Zusammentreten  von  5  Holeculen  Ace- 
tylen  unter  Ausscheidung  YonWasserstofi':G2oH8  =  5C4H2— H^. 
Es  ist  mir  wahrscheinlich,  dafs  die  Flüssigkeit,  in  welcher 
es  gelöst  ist,  Pentacetylen  :  CgoHio  =  5  C4H2 ,  ist,  wel- 
ches sich  direct  aus  Acetylen  bildet,  aber  bald  theilweise 
unter  Austreten  von  Wasserstoff  und  Bildung  von  Naphtalin 
(C2oH,o  =  CgoHg  +  H«)  zersetzt  wird. 

Das  Naphtalin  bildet  sich  auch,  aber  in  viel  geringerer 
Menge,  wenn  reines  Acetylen  durch  eine  zu  lebhaftem  Roth- 
glühen  erhitzte  Röhre  geleitet  wird,  wobei  das  Acetylen  fast 
ganz  zu  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  zersetzt  wird. 

5)  Zwischen  250  und  340^  gehen  verschiedene  Flüssig- 
keiten über,  welche  die  für  die  brenzlichen  Oele  aus  Harz  und 
Aehnlichem  characteristische  Fluorescenz  im  höchsten  Grade 
besitzen.  Diese  Flüssigkeiten  gaben  bei  starkem  Erkalten 
keine  Krystalle.  Ich  habe  sie  nicht  weiter  untersucht,  da  es 
mir  an  Anhaltspunkten  zur  Vergleichung  fehlte,  aber  es  ist 
mir  wahrscheinlich,  dafs  sie  die  sechs-,  sieben-  und  acht- 
fach condensirten  Polymeren  des  Acetylens  enthalten. 

6)  'Gegen  die  Siedetemperatur  des  Quecksilbers  hin  geht 
in   erheblicher  Menge   ein   in  glänzenden  Blättern,   die  mit 
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einer  Flassi((keit  durchfeuchtet  sind,  krystailisirender  Kohlen- 
wasserstoff über.  Gereinigt  zeigte  derselbe  die  Eigenschaften 
des  Retens  CseHig,  und  er  bildete  mit  Pikrinsäure  die  von 
Fritzsche  entdeckte  characteristische  Verbindung*).  Ich 
erinnere  hier  daran,  dafs  das  Reten  von  Knaufs  bei  der 
Destillation  eines  aus  harzreichem  Holze  dargestellten  Holz- 
theers  erhalten  und  von  Fehl  in  g  und  von  Fritzsche 
untersucht  worden  ist.  Es  ist  ein  wegen  seiner  Terbreitung 
sehr  wichtiger  Kohlenwasserstoff;  nicht  allein  findet  es  sich 
in  den  Producten  trockener  Destillation,  sondern  auch  in  ver- 
schiedenen Torfablagerungen  und  fossilen  Harzen ;  die  als 
Fichtelit,  Scheererit,  Fhylloretin  bezeichneten  Körper  sind 
mit  dem  Reten*  identisch.  —  Nach  der  Bildung  des  Retens 
aus  Acetylen  j^s  es  als  Ermeacetylen  :  GseHig  =  9.C4H2 
betrachtet  wer^^. 

7)  Das  Reten  ist  noch  nicht  das  Endglied  der  Gonden- 
sation ;  wenn  es  übergegangen  ist,  bleiben  noch  theerige  Pro- 
dncte  in  der  Retorte.  Ein  Theil  derselben  kann  noch  über- 
destillirt  werden,  während  ein  anderer  unter  Ausscheidung 
von  Kohle  zerstört  wird.  Ich  habe  jedoch  die  Untersuchung 
dieser  Substanzen  nicht  welter  verfolgt. 

n. 

Die  Bildung  der  in  der  Hitze  entstehenden  Kohlenwasser- 
stoffe enthält  durch  die  Thatsachen,  welche  ich  hier  mitge- 
theilt  und  welche  ich  schon  früher  über  die  directe  Ver- 
einigung des  Acetylens  mit  den  anderen  Kohlenwasserstoffen 
veröffentlicht  habe,  eine  besondere  Klarheit.  Der  Vorgang, 
nach  welchem  die  progressive  Anhäufung  der  organischen 
Molecule  zur  Bildung  der  complicirteren  Derivate  statt  hat, 
ergiebt  sich  hier  ganz  deutlich,   und   er  giebt  einen  Beweis 


*)  Ich  habe  meinen  Kohlenwasserstoff   mit   einer    von    Fritzsche 
erhaltenen  Probe  Reten  verglichen. 
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für  die  Theorie  ab,  nach  welcher  ich  die  gleichzeitige  Bil- 
dung von  Kohlenwasserstoffen  C2nH2n  bei  der  Destillation  der 
ameisensauren  und  der  essigsauren  Salze  gedeutet  habe. 
Aber  während  in  dem  letzteren  Falle  die  Condensationen  nur 
für  den  Kohlenwasserstoff  C2H2  im  Entstehungszustande  des- 
selben statt  haben,  giebt  uns  dasAcetylen  das  entscheidende 
Beispiel  eines  nicht  weniger  einfachen  Kohlenwasserstoffes 
ab ,  weichet'  direct  und  im  freien  Zustand  ahnlichen  Conden- 
sationen unterliegen  kann. 

Hier  ist  der  Ort,  zu  bemerken,  dafs  die  Theorie  der 
Homologen  ihre  Erklärung  in  den  synthetischen  Vorgängen 
findet.  Sie  wird  von  jetzt  an  nur  noch  als  eine  besondere 
Consequenz  der  polymeren  Condensation  und*  der  weiteren 
Verbindung  der  polymeren  Kohlenwasserst^Ce  mit  den  an- 
deren, einfachen  oder  zusammengesetzten  I^^ern  anzusehen 
sein.  So  erklärt  sich,  um  uns  auf  ein  aufs«rhalb  der  homo- 
logen Körper  genommenes  Beispiel  zu  beschränken,  der 
Parallelismus  der  von  dem  Triacetylen  sich  ableitenden  Ben- 
zenreihe und  der  von  dem  Tetracetylen  sich  ableitenden 
Styrolenreihe  : 

CijHe  ^  (C4H8)3  CieHg  =  (C4Hg)4 

Benzin  Styrolen 

C14H5O4  =  (Ci8He)C204  CiaH804  =  (Ci6H8)C204 

Benzogsänre  Zimmtsäare 

Benzoylaldehyd  Ciunamylaldehyd 

C14H8O2    =    (Ci2H4)(C2H402)  C18H10O2   =    (C,QHe)(C2H402) 

Benzylalkohol  Styrylalkohol 

CwHgoOs  =  (Ci2H4)(C24H8e02)  C;52H4402  =  (CjeHaXCjeHggOs) 

Sycocerylalkohol  Cholesterin. 

Dieser  Parallelismus  läfst  die  Existenz  einer  Menge  noch 
unbekannter  Styrolenderivate  vorayssehen,  und  noch  allge- 
meiner die  der  regelmäfsigen  Derivate  der  verschiedenen 
Polyacetylreihcn. 
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üeber  einige  Chromidschwefolcyanverbin- 

düngen ; 


von  Dr.  Joseph  Roesler 

ans   Warscbaa. 


Von  den  Schwefelcyanverbindungen  des  Chroms  war 
bisher  nichts  beiiannt,  es  war  aber  sehr  wahrscheinlich,  dafs 
den  von  Kaiser*)  untersuchten  Cyandoppelsalzen  dieses 
Metalles  auch  Rhodanverbindungen  entsprächen.  Die  Dar- 
stellung solcher  Salze  stellte  ich  mir  bei  der  folgenden  Un- 
tersuchung zur  Aufgabe.     ■ 

Während  ich  mit  der  Arbeit  beschäftigt  war,  beschrieb  ' 
Clasen**)  das  Schwefelcyanchromid,  eine  Verbindung,  die 
er  darstellte  durch  Auflösen  von  Chromidoxyd  in  Schwefel- 
cyanwasserstoffsäure  und   die   ich   ebenfalls  erhielt  als  Zer- 
setzungsproduct  der  Chromidrhodanwasserstoflsäure. 

Chromidrhodankalium.  ■—  Vermischt  man  die  mäfsig  con- 
centrirten  wässerigen  Lösungen  von  6  Theilen  Rhodankalium 
und  5  Tb.  Chromalaun,  so  tritt  augenblicklich  keine  merkliche 
Reaction  ein,  sehr  langsam  geht  nur  die  violette  Farbe  des 
Chromalauns  in  Weinroth  über.  Die  Einwirkung  der  beiden 
Salze  auf  einander  ist  energischer ,  wenn  .man  das  Gemisch 
der  Lösungen  erwärmt.  Sind  beide  Salze  rein,  so  verläuft 
die  Reaction  ganz  ruhig,  es  tritt  keine  Gasentwickelung  ein 
und  die  Lösung  bleibt  vollständig  klar.  Am  Besten  ist  es, 
man  erwärmt  das  Gemisch  etwa  zwei  Stunden  lang  bis  nahe 
zum  Sieden.  Dadurch  wird  die  Flüssigkeit  tief  dunkelgrün, 
beim  Erkalten  wird  sie  aber  sofort  wieder  prachtvoll  roth, 
ein  Zeichen,    dafs  keine  bedeutende  Menge  von  Cbromalaun 


*)  Diese  Annalen  Supplementbd.  III,  163. 
**)  Journ.  f.  pract.  Chemie  XCVI,  349. 
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mehr  in  Lösung  ist.  Durch  Krystallisation  lassen  sich  die 
schwefelsauren  Salze  nicht  gut  von  der  neuen  Verbindung 
trennen,  leicht  gelingt  das  aber  durch  Zusatz  von  Aliiohol. 
Man  versetzt  die  rothe  Flüssigkeit  so  lange  mit  Alkohol,  bis 
eine  abfiltrirte  Probe  durch  ferneren  Zusatz  von  Weingeist 
keine  Fällung  mehr  giebt.  Die  schwefelsaurer^  Salze  scbei* 
den  sich  in  Form  eines  pulverigen  Niederschlages  ab;  von 
diesem  fiUrirt  man  die  rothe  Lösung  ab  und  dampft  dieselbe 
bis  zur  Krystallisation  ein.  Durch  wiederholtes  Umkrystalli* 
siren  aus  Weingeist  bekommt  man  das  Salz  leicht  rein  und 
in  schönen  Krystallen ;  aus  wasseriger  Lösung  krystallisirt 
die  Verbindung  weniger  leicht.  Man  kann  auch  in  der  Art 
verfahren ,  dafs  man  das  Gemisch  von  Ealiumrhodanür  und 
Chromalaun  zuerst  längere  Zeit  bis  nahe  zum  Sieden  erhitzt, 
dann  im  Wasserbade  so  weit  eindampft,  dafs  das  Ganze  beim 
Erkalten  zu  einer  rothen  Krystallmasse  erstarrt  und  diese 
nun  mit  Weingeist  auszieht.  Hier  gelingt  es  aber  nie,  den 
schwefelsauren  Salzen  alle  Rhodanverbindungen  zu  entziehen. 

Das  Chromidrhodankalium  bekommt  man  so  in  ganz  dun- 
keln ,  fast  schwarzen  Krystallen,  die  im  durchfallenden  Lichte 
rnbinroth  erscheinen.  Sie  sind  luftbeständig  und  verändern 
sich  auch  über  Schwefelsäure  nicht.  Beim  jedesmaligen  Er- 
wärmen färben  sie  sich  dunkel,  werden  aber  beim  Erkalten  . 
wieder  schön  roth.  Erst  bei  110^  verlieren  sie  ihr  Krystall- 
wasser  und  sind  dann  nicht  mehr  durchsichtig;  höher  erhitzt 
wird  das  Salz  weiter  zersetzt. 

Zur  Analyse  wurden  die  lufttrockenen  Krystalle  bei  110^ 
getrocknet,  dann  mit  rauchender  Salpetersäure  oxydirt  und 
die  entstandene  Schwefelsäure  mit  Chlorbaryum  ausgefällt. 
Eine  andere  Portion  wurde  mit  Salzsäure  gekocht,  darauf 
durch  Ammoniak  das  Chromoxyd  ausgefällt  und  das  Filtrat 
von  dem  letzteren  zur  Trockne  verdampft  und  geglüht,  um 
das   Kalium   als  Chlorkalium   zu   bestimmen.      Zur    directen 
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Bestimmunfif  des  Kohlenstoffs  verbrannte  ich  eine  abge- 
wogene Menge  des  Salzes  nach  Art  der  organischen  Ele- 
mentaranalyse. 

2,8005  Grm.  yerloren  bei  HO*'  0,348  Gnn.  Wasser  =  12,42  pC. 

1,6880  Grm.  gaben  4,0020  BaSO«  =  0,5496  Grm.  S  =  32,54  pC, 
entsprechend  26,44  pC.  Cyan. 

1,3286  Grm.  gaben  0,1707  CrOg  =  0,1171  Grm.  Cr  =  8,81  pC. 

1,3285  Grm.  gaben  0,491Q  KCl  =  0,2575  Grm.  K  =  19,44  pC. 

1,0655  Grm.  gaben  0,4755  COg  =  0,2808  Grm.  CN  =  26,38  pC. 

Danach  hat  das  Salz  die  Formel  : 


Cyi8 

VI 

CrKe 


K 


berechnet 


+ 

8H,0 

*)• 

gefunden 

8,81 

8,83 

19,44 

— 

26,44 

26,38 

32,54 

32,52 

12,42 

— 

Cr  105  8,89 

6K  234,66  19,89 

12Cy  312  26,45 

12  S  384  32,55 

8HsO  144  12,22 

100,00. 

Die  Bildung  des  Salzes  geschieht  nach   der  Gleichung  : 


12 


^'i'+tJ°.  =  l:h.^'^-K 


Die  Krystalle  des  Käliumsalzes  gehören  nach  den  Mes- 
sungen des  Herrn  Prof.  Voit  in  das  quadratische  System. 
1  Theil  der  Verbindung  löst  sich  in  0,72  Th.  Wasser  und  in 
0,94  Th.  Weingeist. 

Kohlensaure  Alkalien  und  Schwefelammonium  bVingen 
selbst  beim  Kochen  in  der  Lösung  des  Chromidrhodankaliums 


VI 


)  O  =  16,  S  =  32,  C  =  12,  Cr  =  105,  Ba  =  137,  Pb  =  207. 
Vergleiche  darüber  Weltzien,  Silicate,  Einleitung  S.  Xin. 
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keine  Veränderung  hervor;   verdünnte  Natronlauge  wirkt  in 
der  Kalte  auch  nicht,  durch  Erwärmen  mit  Natronlauge  wird  * 
Chromoxyd   abgeschieden.    Ammoniak  zerstört  die  Verbin- 
dung erst  nach  längerem  Kochen. 

Verdünnte  Salzsäure  zersetzt  das  Salz  in  der  Kälte  nicht. 
Man  erkennt  das  leicht  daran,  dafs  die  Farbe  der  Lösung 
beim  Versetzen  mit  Eisenchlorid  und  Salzsäure  sich  nicht 
ändert.  Kocht  man  die  Flüssigkeit  aber,  so  wird  sie  blut- 
roth,  unter  Bildung  von  Ferridrhodanur.  Setzt  man  zu  der 
concentrirten  Lösung  des  Salzes  concentrirte  Salzsäure,  so 
scheidet  sich  Chlorkalium  ab,  dem  ein  gelbes,  sehr  viel 
Schwefel  enthaltendes  Pulver  beigemischt  ist.  In  siedendem 
Wasser  löst  sich  der  gelbe  Körper  theilweise  auf  und  kry- 
stallisirt  beim  Erkalten  in  gelben  Nadeln  wieder  aus.  Der- 
selbe scheint  Persulfocyansäure  zu  sein.  Beim  Abdampfen 
des  Kaliumsalzes  mit  Salzsäure  wird  es  vollständig  zersetzt, 
unter  Bildung  von  Chromidchlorür  und  Chlorkalium.  Von 
Salpetersäure,  namentlich  rauchender,  wird  die  Verbindung 
sehr  leicht  oxydirt. 

Das  Chromidrhodankalium  bringt  in  Lösungen  der  Erd- 
alkalimetalle keine  Fällung  hervor  und  eben  so  wenig  in  den 
Lösungen  von  Cadmium,  Kobalt,  Nickel,  Zink,  Mangan  und 
Eisen.  Schwefelsaures  Kupfer  verändert  die  weinrothe  Farbe 
in  Violettblau.  Nach  längerem  Stehen,  rascher  beim  Erwär- 
men, entsteht  ein  brauner  Niederschlag  in  Folge  des  Ueber- 
gangs  von  Kupferoxyd  in  Kupferoxydul.  Quecksilberchlorid 
erzeugt  einen  rothen  voluminösen,  beim  Kochen  der  Flüssig- 
keit sich  zusammenballenden  Niederschlag,  der  sich  schwer 
in  Salpetersäure  löst.  Quecksilberoxydulsalze  geben  einen 
gelben,  allmälig  grünlich-braun  werdenden  Niederschlag,  der 
von  Salpetersäure  in  die  rothe  Oxydverbindung  übergeführt 
wird.    Zinnsalze  geben  langsam  eine  weifse  Fällung. 
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Chromidrhodanammontum.  —  Frisch  gefälltes  Chromid- 
oxyd  löst  sich  beim  Erwarmen  in  Rhodanammonium  auf,  unter 
Entwickelung  von  Ammoniak.  Es  tritt  hier  das  sechsatomige 
Chromid  an  die  Stelle  von  sechs  Atomen  Ammonium. 

Zweckmäfsiger  stellt  man  das  Salz  aber  auf  ähnliche 
Weise  wie  das  Kaliumsalz  dar.  1  Th.  doppelt  -  chromsaures 
Ammonium  wurde  unter  Zusatz  von  Schwefelsäure  mit  Al- 
kohol reducirt,  dann  die  Lösung  mit  Ammoniak  neutralisirt 
und  der  so  erhaltene  Chromammoniumalaun  mit  3  Th.  Rhodan- 
ammonium versetzt.  Erst  nach  kurzem  Kochen  tritt  hier  die 
Reaction  ein.;  man  verfährt  dann  ganz  wie  bai  dem  Kalium- 
salze. Gegen  Reagentien  zeigt  dieses  Salz  gleiches  Ver- 
halten wie  die  Kaliumverbindung. 

0,5537  Grm.  verloren  bei  110^  0,0757  Grm.  Wasser  =  13,67  pC. 
0,5537  Grm.  gaben  0,0795  CrOg  =  0,0545  Grm.  Cr  =  9,85  pC. 
0,5537  Grm.  gaben  1,4693  BaS04  =  0,2018  Grm.  8  =  36,45  pC. 

Danach  hat  das  Salz  die  Formel  : 


Cr(NH/  r  1«  -r        a 


berechnet  gefunden      » 

12  Cy       312  29,63  — 

VI 

Cr  105  9,97  9,85 

6NH4  128  10,26  — 

128  384  36,47  36,45 

SHjO  144  13,67  13,67 

* 

100,00. 

Auch  in  krystallographischer  Beziehung  verhält  sich  das 
Chromidrhodanammonium  dem  Kaliumsalz  ganz  gleich. 

Chromidrhodannatrium.  —  Vermischt  man  die  wässerigen 
Losungen  des  Kalium-  oder  Ammoniumsalzes  mit  den  Sulfaten 
von  Natrium  oder  anderen  Metallen,  so  findet  keine  Wechsel- 
zersefzung  statt,  die  Salze  krystallisiren  unverändert  neben 
einander  wieder  aus.    Die  Darstellung  des  Natriumsalzes  ge- 


190  Roesler^   über  einige 

lingt  aber  leicht  auf  folgendem  Wege  :  Das  aus  8  Th.  Chrom- 
alaun  gefällte  Chromidoxyd  löst  man  in  Schwefelsäure  auf, 
neutralisirt  die  Lösung  mit  kohlensaurem  Natron  und  setzt 
dann  9  Th.  Rhodannatrium  zu ,  die  man  leicht  erhält  durch 
Abdampfen  von  8  Th.  Rhodanammonium  mit  8  Th.  kohlen- 
saurem Natron.  Man  kocht  einige  Zeit.  Reim  Erkalten  kry- 
stallisiren  die  schwefelsauren  Salze  gröfstentheils  aus.  Um 
den  Rest  derselben  zu  entfernen,  dampft  man  die  Mutterlauge 
zur  Trockne  und  zieht  den  Rückstand  mit  Alkohol  aus.  Aus 
der  alkoholischen  Lösung  krystallisirt  das  Natriumsalz  in  dün- 
nen Rlättchen  vpn  hellerer  Farbe  als  die  übrigen  Chromid- 
rhodanverbindungen  aus.  An  der  Luft  zerfliefst  das  Salz, 
über  Schwefelsäure  verliert  es  sein  Krystallwasser  und  zer- 
fällt dabei  zu  einem  hellrothen  Pulver.  Bei  110^  verliert 
die  Verbindung  nur  das  Wasser,  eine  tiefere  Zersetzung  tritt 
erst  bei  höherer  Temperatur  ein.  Gegen  Reagentien  verhält 
sich  das  Natriumsalz  weniger  beständig,  als  die  vorher  be- 
schriebenen Verbindungen. 

0,7184  Grm.  verloren  bei  IIQO  0,1872  Grm.  Wasser  =  19,42  pC. 
0,9637*Grm.  gaben  2,2707  BaSOi  ^  0,3077  Grm.  8  =  81,98  pC. 
0,8425  Grm.  gaben  0,2217  NaCl  =  0,0887  Grm.  Na  =  10,68  pC. 
0,8426  Grm.  gaben  0,1067  CrO,  =  0,0732  Grm.  Cr  =  8,70  pC. 

Danach  hat  das  Salz  die  Formel  : 


NaeJ 


CrNa.  '  *•  ^  » 


berechnet  gefanden 

12  Cy       812         26,19  —            — 

VI 

Cr       105          8,82  8,70          — 

6  Na       188         11,68  10,58           — 

12  8         384         32,24  81,98           — 

14H,0    252'        21,17  19,42         19,72 

100,00. 
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Es  ist  sehr  schwer,  auf  dem  oben  angegebenen  Wege 
das  Bhodannatrium  gana^  frei  von  Rhodanammonium  zu  be- 
kommen ;  eine  geringe  Beimischung  von  Ammoniumsalz  erklärt 
aber  die  schlechte  Uebereinstimmung  der  gefundenen  und 
berechneten  Sohlen. 

Chromidrhodanbaryum.  —  Das  aus  5,5  Th.  Chromalaun 
gefällte  Chromidoxyd  wurde  in  Salzsäure  gelöst,  die  über- 
schüssige Säure  verdampft  und  dann  die  Lösung  mit  Rhodan- 
baryum,  dargestellt  durch  Abdampfen  von  5,5  Th.  Baryum- 
hydrat  mit  5  Th.  Rhodanammonium,  versetzt.  Das  Gemisch 
wurde  einige  Zeit  gekocht  und  schliefslich  die  neue  Verbin- 
dung durch  Krystallisation  vom  Chlorbaryum  getrennt.  Das 
Cbromidrhodanbaryum  krystallisirt  in  kurzen  vierseitigen  Pris- 
men von  tief  rubinrotber  Farbe.  An  der  Luft  zerfliefst  das 
Salz,  über  Schwefelsäure  verwittert  es.  Zur  Analyse  wur- 
den die  Krystalle  über  Schwefelsäure  so  weit  getrocknet, 
dafs  sie  nicht  mehr  an  einander  und  am  Papier  hafteten. 

0,9066  Grm.  verloren  bei  100^  0^1660  Grm.  Walser  =  18,34  pC. 
1,3800  Grm.  gaben  0,5332  BaSO«  ==  0,8118  Grm.  Ba  =  27,52  pC. 
1,8800  Grm.  gaben  0,1334  CrO,  =  0,0811  Grm.  Cr  =  7,16  pC. 
0,7968  Grm.  gaben  1,4916  Ba804  =  0,2048  Grm.  S  =  25,71  pC. 

Danach  hat  das  Salz  die  Formel  : 

CrBaar«^^'^-^- 
berechnet  gefunden 


12  Cy 

VI 

Cr 

312 
105 

20,80 
^00 

7,16 

12  8 

384 

25,60 

25,71 

3Ba 

411 

27,40 

27,52 

16H,0 

288 

19,20 

18,34 

100,00. 

Aus  dem  Baryumsalz  lassen  sich  die  anderen  Chromid- 
rhodanverbindungen  leicht  erhalten,   indem  man  es  mit  Sul^ 
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faten  anderer  Metalle  versetzt.  Auf  diese  Weise  habe  ich 
das  Zinhsalz  darzustellen  versucht.  Zu  der  Lösung  des 
Baryumsalzes  vt^urde  die  äquivalente  Menge  Zinkvitriol  gesetzt; 
die  von  dem  Baryumsulfat  abfiltrirte  rothe  Lösung  mufste  das 
Chroinidrhodanzink  enthalten.  Beim  Eindampfen  bekam  ich 
aber  nur  farblose  Krystalle  und  die  gefärbte  Mutterlauge 
trocknete  schliefslich  zu  einer  zerfiiefslichen  gummiartigen 
Masse  ein. 

0,6028  Grm.   von   den    farblosen   Krystallen    gaben    1)5241   Grm. 
BaS04  =  34,72  pC.  S  und  0,2622  Grm.  ZnO  =  34,96  pC.  Zn. 

Das  Zinkrhodauid  verlangt  abei;  35,35  pC.  S  iind  35,93  pC.  Zn. 

Der  schliefsliche  Rückstand  der  Mutterlauge  war  das 
von  Glasen  beschriebene  Schwefelcyanchromid.  Es  war 
somit  hier  eine  Spaltung  eingetreten  beim  Eindampfen  in  die 
einfachen  Rhodanverbindungen  beider  Metalle. 

Chromidrkodansäber.  —  Salpetersaures  Silber  erzeugt 
in  den  Lösungen  der  obigen  Salze  einen  braunrothen,  sehr 
voluminösen  Niederschlag.  Ueber  Schwefelsäure  getrocknet 
stellt  er  ein  braunes  Pulver  dar,  das  53,91  pC.  Wasser  ent- 
hält. Bei  100^  gebt  dieses  Wasser  fort  und  die  dann  zurück- 
bleibende wasserfreie  Verbindung  ist  von  blafsrother  Farbe. 
Gegen  Licht  ist  dieses  Salz  unempfindlich.  Concentrirte  Sal- 
petersäure greift  das  Salz  nicht  an,  rauchende  oxydirt  das- 
selbe nur  langsam  und  unvollständig.  In  Ammoniak  ist  diese 
Silberverbindung  unlöslich;  in  Cyankalium  aber  löst  sie  sich 
mit  tief  kirschrother  Farbe.  Die  in  Wasser  suspendirte  Ver- 
bindung wird  von  Aetznatron  und  auch  von  Schwefelwasser- 
stoff zersetzt. 

Zur  Analyse  wurde  der  bei  100^  getrocknete  Nieder- 
schlag mit  kohlensaurem  Natron  und  Salpeter  zusammen- 
geschmolzen. Das  hierbei  metallisch  abgeschiedene  Silber 
wurde  als  solches  gewogen.  Die  beim  Schmelzen  gebildete 
Chromsäure  wurde  mit  Alkohol  reducirt  und  das  Chromidoxyd 
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mit  Ammoniak  ausgefällt.     Bndlich    wurde   aus   dem  Filtrat 
vom  Chromidoxyd  die  Schwefelsäure  mit  Chlorbaryum  gefällt. 

0,8324  Grm.  gaben  0,8719  Grm.  Ag  =  44,74  pC. 

0,8324  Grm.  gaben  0,0870  Grm.  CrOg  =  0,0596  Grm.  Cr  =  7,1 7  pC- 

0,8324  Grm.  gaben    1,4920  Grm.   BaS04  =  26,43  pC.    S,    entspre- 
chend 21,47  pC.  Cy. 

Danach    hat   das  Salz    die  Zusaminensetzung    : 

Cyi8 


berechnet  gefunden 

12  Cy         312         21,64  21,47 

6Ag         648         44,72  44,74 

VI 

Cr    105     7,24  7,17 

12  8     384    26,50  26,43 

100,00. 

Ghromidrhodanblei,  —•  Essigsaures  Blei  fällt  a^s  der 
Lösung  des  Kaliumsälzes  einen  schön  rosenroth  gefärbten 
Niederschlags  der  sich  rasch  absetzt.  Läfst  man  diesen 
Niederschlag  längere  Zeit  in  der  Flüssigkeit ,  so  wird  er 
gelb.  Zur  Analyse  wurde  der  rothe  Niederschlag  daher 
frisch  gefällt  auf  Fliefspapier  gebracht  und,  nachdem  er  durch 
wiederholtes  Pressen  von  *  der  Flüssigkeit  befreit  war ,  über 
Schwefelsäure  getrocknet. 

* 

Zur  Bestimmung  des  Blei's  und  Chroms  wurde  das  Salz 
mit  rauchender  Salpetersäure  zersetzt  und  das  Blei  dann  mit 
überschüssiger  Schwefelsäure  gefällt.  Das  Chrom  wurde 
nachher  als  Chromoxyd  bestimmt.  Eine  andere  Portion  wurde 
mit  Salpeter  und  Soda  geschmolzen  und  die  dabei  gebildete 
Schwefelsäure  mit  Chlorbaryum  gefällt.  Das  Wasser  wurde 
nicht  direct  bestimmt.  Es  bot  diese  Bestimmung  besondere 
Schwierigkeit,  weil  die  Verbindung  das  Wasser  noch  nicht 
bei  90^  verliert,  über  90^  aber  schon  tiefere  Zersetzung 
eintritt. 

\nnal.  d.  Chemie  n.  Pharm.  (JXLI.  Rd.  9.  Haft.  13 
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a,8100  Grm.  gaben  0,7004  Pb8a4  =  0,4704  Gm.  Pb  ==  59,07  pC. 
0,8100  Grm.  gaben  0,0485  CrOs  =  0,0333  Gm.  Cr  =  4,12  pC. 
0,6010  Grm.  gaben  0,6787  BaSOi  =  0,0932  Grm.  S  =  15,51  pC. 

Dieser  procentischen  Z^usaminensetzung  entspricht  die 
Formel  : 

berechnet  gefunden 

1 2  Cy         312         i2,6.8  — 

VI 

Cr  105  4,26  4,12 

12  S  384  15,62  15,51 

7Pb  1449  59,00  59,07 

4  0  64  2,60  — 

8H80  144  5,84  — 

100,00. 

Wascht  man  diese  rothe  Verbindung  mit  kaltem  Wasser, 
so  wird  sie  gelb  und  da»  Wasser  nimmt  Rhodanblei  auf. 
Setzt  man  das  Decantiren  mit  kaltem  Wasser  fort  bis  kein 
Blei  mehr  in  Lösung  geht,  so  besitzt  das  Salz  nach  dem 
Trocknen  eine  orange-gelbe  Farbe. 

0,9400  Grm.  der  aber  HäO«  getrockneten  Verbindung  gaben  0,8197 
Grm.  Pb804  =  69,57  pC.  Pb. 

0,6210  Grm.  gaben  0,^351  Grjp.  Bf^SO«  =;=  15,15  pC.  S. 

0,5485  Grm.  gaben  0,0405  Grm.  CrOs  =  5,06  pC.  Cr. 

Dieser  procentischen  Zusami^ensetzung  entspricht  die 
Formel  : 

gefunden 


5,06 
59,57 
15,15 
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Kaltes  Wasser '  entzieht  demnach  dem  rothen  Salz^  ein 
Alom  Schwefelcyanblei  'und  der  Vorgan^jf  läfst  sich  durch 
folgende  Gleichung  veranschaulichen  : 


« 

Bis  80**  warmes  Wasser  bringt  keine  weitere  Verände- 
rung hervor;  wird  das  geibe  Salz  aber  mit  Wasser  gekocht, 
so  wird  das  Molecal  vollständig  zerstört.  Rhodanble?  geht 
in  Lösung  und  kann  daraus  hi  schönen  KrystalTen  erbalten 
werden,  während'  ein  Gemisch  von  Chromfdoxyd  und  Blei- 
oxyd ibrig  bleibt  : 


TI 


Beim  Digeriren  des  Bleisalzes  mit  Kalilauge  tritt  Kalium 
an  die  Stelle  von  Blei,  das  aus  der  Verbindung  abgeschiedene 
Blei  aber  bleibt  als  Bleioxyd  ia  Lösung.  Leitet  man  in  Was- 
ser ^  in  wekhem  das  Bleisalz  suspendlrt  ist,  Schwefelwasser- 
stoff, so  wird  das  Blei  als  Schwefelblei  abgeschieden  und  an 
seine  Stelle  trüt  Wasserstoff. 

Chromidrhodanwasser  Stoff  säure.  —  Beim  Silber-  wie  beim 
rothen  Bleisalz  wurde  angegeben ;  daf&  diese  beiden  Metalle 
durch  Schwefelwasserstoff  abgeschieden  werden  können 
und.  dafs  an  ihre  Stelle  Wasserstoff  tritt.  Die  von  den  Sul- 
fiden abfiltrirte  Flüssigkeit  ist  tief  weinroth  und  reagirt 
stark  sauer.  Dampft  man .  diese  Lösung  unter  Erwärmen 
oder  über  Schwefelsäure  ein,  so  giebt  sie  Bhodanwasserstoff 
ab  und  es  bleibt  eine  gummiartige  grüne,,  an  der  Luft  sehr 
rasch  zerfliefsende  Masse  übrig.  Diese  gab  bei  der  Analyse 
0,0476  Qgm  Cr  auf  0,0864  Grm.  S,  es  kommen  also  auf  1  Atom 
Cr  6  Atome  S   und  sonach  kommt;  dieser  Masse   die  Formel 

Cyel 

zu:  VI   JSß.    Das   ist  dtesetbe  Verbiridüng,  welche  Clasen 
Cr  ) 

13* 
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beschrieb.  Die  ChromidrhodanwasserstoflTsaure,  welche  ur- 
sprünglich in  der  Lösung  enthalten  sein  mufste,  zerfällt  beim 
Eindampfen  in  Rhodanwasserstoff  und  Rhodanchromid.  Kein 
anderes  Resultat  wurde  erhalten  durch  Zersetzung  des  Kalium- 
salzes mit  Kieselfluorwasserstoff  und  des  Baryumsalzes  durch 
Schwefelsäure.  Die  Chromidrhodan'wajsserstoffsäure  kann  man 
nicht  benutzen  zur  Darstellung  der  übrigen  Salze;  durch 
Neutralisation  mit  ätzenden  oder  kohlensauren  Alkalien  wird 
gleich  Chromidoxyd  abgeschieden. 

Für  die  Bildung  der  Chromidrhodanmetalle  ist  es  gleich- 
gültig, ob  man  das  Chrom  in  der  violetten  oder  grünen 
Modification  anwendet;  die  Umsetzung  erfolgt  in  beiden  Fäl- 
len gleich  leicht. 

Ob  die  beschriebenen  Chr-omidrhodanverbindungen  nur 
Doppelsalze  von  Schwefelcyanverbindungen  sind,  oder  ob 
man  in  denselben  ein  metallhaltiges  Radical  anzunehmen  hat, 
läfst  sich  nach  den  obigen  Untersuchungen  nicht  bestimmt 
sagen.  Die  geringe  Beständigkeit  der  Zink-  und  WasserstoB- 
verbindung  spricht  allerdings  mehr  für  die  Annahme  von 
Doppelverbindungen.  Vielleicht  werden  physikalische  Unter- 
suchungen in  Zukunft  diese  Frage  entscheiden. 

Die  vorstehende  Arbeit  wurde  ausgeführt  im  Laboratorium 
der  polytechnischen  Schule  zu  Carlsruhe,  und  ich  fühle  mich 
verpflichtet,  meinem  hochverehrten  Löhrer,  dem  Herrn  Hof- 
rath  Weltzien,  und  auch  demi  Assistenten,  Herrn  Dr.  Birn- 
baum, für  das  Interesse  zu  danken,  das  sie  meinen  Unter- 
suchungen schenkten. 

Die  krystallographischen  Bestimmungen  hatte  Herr  Prof. 
Voit  die  Freundlichkeit  auszuführen  und  er  theilte  mir 
darüber  Folgendes  mit :  *'  • 

Die  Krystalle  des  Kalium-  und  Ammoniumchromidrhoda- 
nürs  sind  2  bis  3°"™  lang  und  matt  glänzend,  ausjetztereni 
Grunde  für  Bestimmungen  mit  dem  Reflexionsgoniometer  nicht 
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besonders  geeignet.  An  wenigen  Individuen,  welche  die 
Form  verzogener  quadratischer  Pyramiden  zeigen,  sind  die 
Kantenwinkel  gut  zu  bestimmen.  Die  Messung  des  Winkels  X 
(Fig.  3  auf  Taf.  I)  ergab  63o28',  woraus  sich  das  Axenver- 
haltnifs  1 : 0,746  berechnet.  Wahrend  diese  in  Fig.  3  gezeich- 
neten Krystalle '  die  Form  einer  rhombischen  Säule  haben, 
sind  andere  tafelförmig  ausgebildet  (Fig.  :4).  Seltener  sind 
Formen  wie  Fig.  5,  bei  welchen  die  Individuen  durch  be- 
deutendes Zurücktreten  der  entsprechenden  Flächenpaare 
einen  hemiedrischen  Habitus  erhalten.  —  Bei  weitem  am 
häufigsten  ist  eine  Zwillingsbildung,  wobei  die  Zwillingsfiäche 
eine  der  verzogenen  Pyramidenfläche  in  Fig.  3  ist.  Meist  sind 
die  Krystalle  tafelförmig  (Fig.  6)  und  häufig  die  eine  Hälfte 
der  .Zwillinge  sehr  zurücktretend. 

Unter  den  erhaltenen  Krystallen  zeichnete  sich  besonders 
eine  sehr  merkwürdige  kreisförmige  Verwachsung  aus,  deren 
Horizontalprojeciion  in  Fig.  7  gezeichnet  ist.  Die  sechs  ver- 
wachsenen Individuen  füllen  den  Raum  mehr  als  vollständig 
aus;  ungefähre  MessungdR  ergaben  für  die  gleichen  Winkel 
a,  ßy  y,  d  einen  Werth  von  nahe  63^,  sodafs  für  den  Winkel 
€  nur  106^  bleiben.  Auch  bei  dieser  Verwachsung  erschei- 
nen die  Krystalle  hemiedrisch  ausgebildet. 

Die  Krystalle  des  Baryumsalzes  sind  ebenfalls  nur  2  bis  3*"°* 
lang,  ihr  Habitus  ist  der  einer  quadratischen  Säule ;  da  je- 
doch an  keinem  Individunm  eine  tüombination  gefunden  werden 
kann,  so  mufs  es  unentschieden  bleiben,  ob  dieselben  in  der 
That  quadratische  Säulen  oder  verzogene  Hexaeder  sind. 

Carlsruhe,  Juli  1866. 
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üeber  das  gebromte  Toluen; 
von  S.  Cannizzaro  *). 


In  meiner  Abhandlung  aber  die  Umwandlung  des  Toluens 
in  Benzylalkohol  **)  habe  ich  gezeigt ,  dafs  das  durch  die 
Einwirkung  von  Chlor  auf  Toluen  in  der  Wärme  erhaltene 
einfach-gechlorte  Toluen  identisch  ist  mit  dem  bei  der  Ein- 
wirkung von  Chlorwasserstoffsaure  auf  Benzylalkohol  zu  er- 
haltenden Benzylchlorur.  Meine  späteren  Arbeiten  haben 
diese  Identität  bestätigt.  In  der  That  erhielt  ich  mit  dem, 
nach  dem  von  mir  angegebenen  Verfahren  dargestellten  ein- 
fach-gechlorten  Toluen  nicht  nur  den  Benzylalkohol,  sondern 
auch  die  Alpha-Toluylsäure,  das  primäre  und  das  tertiäre 
Benzylamin,  und  das  Radical,  das  Dibenzyl,  identisch  mit  den 
Körpern,  welche  man  mit  dem,  aus  Benzylalkohol  darge- 
stellten Benzylchlorur  erhält. 

Die  Isomerie  des  Benzylamins^nd  des  Toluidins,  welche 
beide  bei  Ausgang  von  demselben  Toluen  C7H3  erhalten 
werden,  zeigte,  dafs,  je  nachdem  sich  von  diesem  Kohlen- 
wasserstoff das  eine  oder  ein  anderes  Wasserstoffatom  abtrennt, 
zwei  isomere  Reste  C7H7  erhalten  werden :  einer,  das  s.  g. 
Benzyl  (G/H?)*,  in  dem  durch  Einwirkung  von  Chlor  in  der 
Wärme  dargestellten  Benzylchlorur,  und  ein  anderer,  das 
s.  g.  Cresyl  (C7H7)**  in  dem  durch  Einwirkung  der  Salpeter- 
säure dargestellten  Nitrotoluen***). 


*)  Giornale  di  scienze  natural!  ed  economiche  (Palermo  1866)  II,  61. 

**)  Ann.  ohim    phya.  [3]  XLV,  468;  im  Außz.  diese  Annalen  XCVI, 

246. 

***)  In  solcher  Weise  habe   ich   die  beiden  Reste  Benzyl  und  Cresyl 

in  meinen  Untersuchungen  über   die  Amine    des  Benzylalkohols 

unterschieden  (vgl.  diese  Annalen  8uppl.-Bd.  IV,  80«) 
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Tollens  und  Fitifg*)  gnben  <hirch  den  Nachweis 
dufs  das  Tolnen  die  beiden  ReMe  C^fk  (Phenyi)  and  CH3 
(Methyl)  enibölt^  tlie  ErkMruAg  für  die  Verschiedenheit  der 
Constitution  des  Cresyk  und  des  Benzyls;  wird  H  aus  dem 
in  C7H8  enthaltenen  CH3  genommen  ^  so  ist  das  übrig  Blei- 
bende Bensyl  (C7H7)*  =  CqHsCH^...  (phenylirtes  Methyl), 
wahrend  bei  der  Wegnahme  von  H  aus  C0H5  Cresyl  (CtHt)^  = 
Cf;H4...CH»  (methylirtes  Phenyi)  übrig  bleibt.  Die  drei 
Punkte  zeigen  die  SteUen  des  fehlenden  Wasserstoffs  an,  an 
dessen  Stelle  eine  Hquivalente  M^nge  Gl  oder  Br  oder  auch 
OH,  NH2,  NO2  u.  8.  w.  sein  kann. 

Es  geht  hieraus  hervor,  wie  wichtig  es  ist  zu  erkennen, 
unter  welchen  Umstanden  sich  das  eine  jener  beiden  Was- 
serstoffatome leichter  als  das  andere  abtrennt. 

Die  Untersuchungen  Beilstein 's  **)  liefsen  in  dieser 
Richtung  einen  bedeutenden  Schritt  vorwärts  machen^  sofern 
er  nachwies^  dafs  dasselbe  Chlor  bei  Einwirkung  auf  Tolucn 
unter  verschiedenen  Umständen  bald  Benzylehlorür  ^  bald 
Cresylchlorür ,  und  oft  ein  Gemiscbe  dieser  beiden  isomeren 
Chlorverbindungen  giebt. 

Vor  dieser  Entdeckung  hatten  Pitt  ig  und  Glinzer  ***) 
durch  directe  Einwirkung  von  Brom  auf  Toluen  das  gegen 
179^  siedende  einfach-gebromte  TöIuen  erhalten  und  die 
Vermuthung  ausgesprochen,  dafs  es  nicht  das  wahre,  dem 
von  mir  erhaltenen  Benzylchlorür  entsprechende  Benzyl* 
bromür  sei. 

Kekulehat  in  seiner  Abhandlung  über  die  aromatischen 
Verbindungen  f)    diese  Vermuthung   durch  die  Angabe  be- 


*)  Diese  Annalen  OXXXI ,  803. 
**)  Zeitachr.  f.  Chem. ,  neue  Folge,  II,  17  (diese  Ännalen  CXXXIX,  331). 
***)  Diese  Annalen  CXXXIII ,  47;  CXXXVI,  301. 

t)  Daselbst  CXXXYII,  184,  188,  190. 
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statigt;  däfs  das  einfach^gebromte  Toluen  in  der  Thai  selbst 
bei  100^  auf  alkoholische  Ammoniakflusstgkeit  nicht  einwirkt 
und  im  Allgemeinen  nicht  durch  doppelte  Zersetzung  Benzyl- 
verbindungen  bildet,  so  dafs  es  ganz  als  Cresylbromür 
CtiHiBrCHs  zu  betrachten  wäre. 

Diese  von  Kekule  mit  solcher  Bestimmtheit  angegebenen 
Resultate  setzten  mich  in  Verwunderung,  da  ich  schon  vor 
längerer  Zeit  Honobenzylamin  und  Tribenzylamin  mittelst 
gebromten  Toluens  erhalten  hatte,  aufser  einer  öligen  Sub- 
stanz, welche  nicht  mehr  auf  die  alkoholische  Ammoniak- 
flüssigkeit  einwirkte. 

Ich  wiederholte  also  diese  Versuche  und  fand,  dafs  das 
gebromte  Toluen,  so  wie  es  in  meinem  Laboratorium  dar- 
gestellt worden  war,  ein  Gemische  von  Benzylbromür  und 
Cresylbromür  ist,  ebenso  wie  das  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ralnr  ohne  besondere  Vorsichtsmafsregeln  dargestellte  einfach- 
gechlorte  Toluen  ein  Gemische  der  zwei  entsprechenden 
Chlorverbindungen  ist. 

Es  erklärt  diefs  auch  die  von  Stelling  und  Fittig*) 
bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  einfach*geforomtes  Toluen 
erhaltenen  Resultate  :  sie  erhielten  eine  kleine  Menge  kry- 
stallisirtes  Dibenzyl  und  ein  bei  hoher  Temperatur  siedendes 
Oel,  welches  dieselbe  Zusammensetzung  zu  besitzen  schien. 
Das  Dibenzyl  stammt  gewifs  von  dem  Benzylbromär  her, 
und  die  andere  flässige  Substanz  von  dem  Cresylbromür. 

Das  gebromte  Toluen  wurde  von  meinem  Assistenten 
Herrn  Campisi  in  der  Art  dargestellt,  dafs  Brom  tropfen- 
weise zu  etwa  einem  Liter  Toluen  gesetzt  und  erhebliehe 
Erwärmung  vermieden  wurde.  —  Die  einzige  Verschieden- 
heit zwischen  diesem  Verfahren  und  dem  von  Kekule  be- 
schriebenen  bestand  darin,  dafs  der  letztere  Toluen  anwendete. 


*)  Diese  Aunalen  CXXXVII,  257. 
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welches  durch  Vereinigung  mit  rauchender  Schwefelsäure 
und  nachheriges  Wiederabscheiden  durch  Destillation  der 
Toluenschwefelsäure  gereinigt  war,  während  wir  Toluen  an- 
wendeten, welches  durch  oft  wiederholte  fractionirte  Destil*> 
lationen  gereinigt  war,  bis  es  constant  zwischen  110  und  114^ 
siedete.  Das  in  der  angegebenen  Weise  erhaltene  gebromte 
Toluen  wurde  abwechselnd  mit  Wasser  und  wässerigem 
kohlensaurem  Natron  gewaschen,  dann  mittelst  geschmolzenen 
Chlorcalciums  entwässert  und  zwei  Destillationen  unterworfen. 
Da  sich  ein  constanter  Siedepunkt  nicht  beobachten  liefs, 
wurde  das  Uebergehende  in  zwei  Portionen  aufgesammelt : 
der  bei  180  bis  190^  und  der  bei  190  bis  200^  siedende  Theil 
besonders.  Folgende  Resultate  wurden  bezäglich  der  Einwir- 
kung dieser  beiden  Portionen  auf  alkoholische  Ammoniak- 
fiussigkeit  erhalten.* 

Das  zwischen  190  und  200^  Uebcrgegangene  wurde  mit 
dem  fünffachen  Volum  alkoholischer  Ammoniakflussigkeit  ge- 
mischt;  nach  einigen  Stunden  schied  sich  unten  in  der 
Flüssigkeit  ein  schweres,  kaum  gelbliches  Oel  ab.  Dieses 
Oel  besteht  zum  gröfseren  Theil  aus  Tribenzylamin  (C7H7)*3N, 
welches  durch  die  Anwesenheit  einer  kleinen  Menge  einer 
fremdartigen  öligen  Substanz  flüssig  erhalten  wird.  Bei  dem 
Schütteln  dieses  schweren  Oeles  mit  Alkohol  wurde  es  näm*^ 
lieh  zun»  Krystallisiren  gebracht;  die  Krystalle  wurden  auf^ 
einem  Filter  gesammelt,  mit  etwsfs  kaltem  Alkohol  gewaschen 
und  au»  siedendem  Alkohol  umkrystallisirt.  So  gereinigt 
zeigten  sie  die  Eigenschaften  des  mittelst  Chlorbenzyl  erhal- 
tenen Tribenzylamins ;  es  waren  ähnlich  aussehende,  zwischen 
92  und  930  schmelzende  Blättchen.  Ein  Theil  dieser  Kry- 
stalle wurde  in  das  Platindoppelsalz  umgewandelt;  dieses 
ergab  20,00  und  19,97  pC.  Platin ,  während  sich  20,05  pC. 
Platin  berechnen. 
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Die  von  dem  ausgeschiedenen  Oel  getrennte  alkoholisch- 
ainmoniakalische  Flüssigkeit  wurde  der  Destillation  in  einem 
Bade  von  Kochsalzlösiing  unterworfen;  es  blieb  ein^  von 
einem  Oel  <larchtränkter  salzartiger  Rückstand.  Derselbe 
wurde  mit  siedendem  Wasser  behandelt;  wo  sich  die  ölige 
Substanz  unten  in  der  Flüssigkeit  ausschied.  Diese  Substans 
enthalt  unreines  Tribenzylamin  nebst  den  anderen  Substamsen^ 
die  in  der  alkoholischen  Ammoniakflüssigkeit  gelöst  geblieben 
waren.  —  In  die  wässerige  Lösung  übergegangen  waren 
die  bromwasserstoffsauren  Salze  von  primärem  und  wahr- 
scheinlich auch  von  secundärem  Benzylamin.  Diese  Lösung 
wurde  im  Wasserbade  zur  Trockne  gebracht,  der  Rückstand 
in  siedendem  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  krystallisiren 
gelassen.  Das  zuerst  Krystallisirende,  also  weniger  Lösliche 
enthielt  alljer  Wahrscheinlichkeit  nach  daS  secundare  Benzyl* 
amin  und  wurde  für  weitere  Untersuchung  zurückgestellt; 
aus  dem  in  der  Mutterlauge  enthaltenen  löslicheren  Theil 
wurde  das  primäre  Benzylamin  isolirt.  Es  wurde  concentrirte 
Kalilösung  zugesetzt  und  mit  Aether  geschüttelt,  aus  der  von 
der  wässerigen  Flüssigkeit  getrennten  ätherischen  Lösung 
der  Aether  verdampft,  und  die  rückständige  Flüssigkeit  bei 
Gegenwart  eines  Aetzkalistäbchens  destillirt,  wobei  das  zwi- 
schen 180  und  190^  Uebergehcnde  besonders  aufgesammetl 
wurde.  Das  primäre  Benzylamin  wurde  auf  diese  Art  fast 
rein  erhalten ;  es  löste  sich  in  Wasser  nach  jedem  Verhältnils, 
und  trübte  sich  nur,  wenn  das  Volum  des  Wassers  sehr  groCs 
genommen  wurde;  in  Berührung  mit  Kohlensäure  bildete  es 
das  feste  kohlensaure  Salz.  Es  wurde  zu  dem  chlorwasser- 
stofTsauren  Salz  und  dieses  zu  dem  Platindoppelsälz  umge^ 
wandelt,  welches  letztere  in  gelben  Blättchen  von  ganz  ahn« 
lichem  Aussehen  krystallisirte,  wie  das  des  mit  dem  früher 
untersuchten   reinen    Benzylamin   dargestellten    Doppelsaltos 
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war;  es  ergab  31,01;  31,06  und  31,21  pC.  Platin,  während 
die  Rechnung  31,46  pC.  Platin  erfordert. 

Die  hier  mitgetheilten  Resultate  lassen  keinen  Zweifel 
darüber,  dafs  man  mit  dem  zwischen  190  und  200*^  aber* 
gegangenen  Theile  des  gebromten  Toluens  Tribenzylamin 
und  Monobenzylamin  erhält;  wie  mit  dem  Benzylchlorür ;  nur 
in  der  Beziehung  zeigt  sich  ein  Unterschied,  dafs  bei  An- 
wendung von  reinem  Benzylchlorür  das  Tribenzylamin  sich 
krystallisirt  ausscheidet,  bei  Anwendung  von  gebromtem 
Toluen  aber  in  Folge  der  Anwesenheit  einer  fremdartigen 
Substanz  (vermuthlich  Cresylbromür)  als  ölige  Flüssigkeit. 

Hit  dem  zwischen  180  und  190^  übergegangenen  Theile 
des  gebromten  Toluens  wurden  folgende  Resultate  erhalten  : 
Aus  der  Mischung  desselben  mit  dem  fünffachen  Volum  alko^ 
hoiischer  Ammoniakflussiglyit  schied  sich  nach  vielen  Tagen 
weder  etwas  Krystallinisches  noch  etwas  Oeliges  ab.  Der 
Destillation  in  einem  Bade  aus  .Kochsalzlösung  unterworfen 
hinterliefs  die  Flüssigkeit  einen  röthlichen  schmierigen  Rück- 
stand, welcher  sich  bd  der  Behandlung  mit  siedendem  Was- 
ser theilweise,  unter  Ausscheidung  eines  schweren  Oeles, 
löste.  Die  wässerige  Lösung  gab  einen  salzartigen  Abdampf- 
rückstand, welcher  aus  der  Lösung  in  siedendem  Wasser 
krystallisirte ;  aus  dem  löslicheren,  in  der  Mutterlauge  geblie- 
benen Theile  wurde  nach  dem  oben  angegebenen  Verfahren 
Monobenzylamin  isolirt.  —  Die  ölige  Substanz  wuifde  mit 
Wasser  gewaschen  und  mittelst  geschmolzenem  Chlorcalcium 
getrocknet,  und  dann  der  Destillation  mit  eingesenktem  Thermo- 
meter unterworfen.  Die  bis  zu  260^  übergehenden  Portionen 
wurden  aufgesammelt.  Bei  der  letzteren  Temperatur  wurde 
die  Destillation  unterbrochen ;  in  der  Retorte  blieb  ein  brau- 
ser Rückstand,  aus  welchem  durch  wiederholte  Krystalli- 
sationen  aus  siedendem  Alkohol  eine  gewisse  Menge  reinen 
Trtbenzylamins  erhalten  werden  konnte,  welches  dprch  das 
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Aussehen  und  den  Schmelzpunkt  (zwischen  92,5  und  93^) 
der  freien  Base  und  durch  das  Aussehen  und  den  Platinge- 
halt des  Platindoppelsalzes  identificirt  wurde.  Eine  weitere 
Menge  Tribenzylamin  war  mit  in  das  Destillat  übergegangen 
und  wurde  durch  wiederholtes  Destilliren  dieses  Theiles  als 
Ruckstand  erhalten.  Nach  vielen  Rectificationen  hinterliefs 
das  Oel  bei  der  Destillation  keinen  Rückstand  mehr,  und 
siedete  dann  gegen  183^.  Es  war  ohne  Zweifel  Cresylbromür. 
Wie  'diefs  von  K^kule  für  das  von  ihm  erhaltene  Cresyl- 
bromür angegeben  wird,  war  sein  Geruch  nur  wenig  reizend ; 
in  einer  Kältemischung  aus  Kochsalz  und  Schnee  krystallisirte 
es,  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  schmolz  es  wieder. 
Diese  Eigensclraft;  zu  krystallisiren ,  fehlte  dem  gebromten 
Toluen,  bevor  es  der  Einwirkung  der  alkoholischen  Ammoniak- 
flüssigkeit ausgesetzt  gewesen  |i|r;  ich  versuchte  umsonst, 
durch  wiederholte  fractionirte  Destillationen  ans  dem  gebrom- 
ten Toluen  einen  kleinen  krystallisirbaren  Theil  abzuscheiden  ; 
vermuthlich  verhinderte  die  Beimischung  von  etwas  Benzyl- 
bromür  die  Krystallisation  des  Cresylbromürs.  Um  letzteres 
rein  zu  erhalten  mufs  man  es  also  mit  alkoholischer  Ammoniak- 
flüssigkeit  bis  zur  vollständigen  Umwandlung  des  Benzyl- 
bromürs  behandeln. 

Die  Analysen  des  Cresylbromürs  ergaben  der  Formel 
C7H7Br  entsprechende  Resultate  : 

*  berechnet  gefunden 

49,51         49,95 
4,39  4,45 

46,70 

171  100,00. 

Aus  dem  hier  Mitgetheilten  geht  also  hervor,  dafs  unter 
den  von  mir  angegebenen  Umständen  bei  der  Einwirkung 
des  Broms  auf  das  Toluen  zwei  isomere  Bromverbindungen 
entstehen :    eine    wie    des    Benzylchlorür    auf   alkoholische 


c, 

84 

49,12 

H7 

7 

4,09 

Br 

80 

46,78 
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Ammoniakflössigkeit  einwirkende,  dabei  primäres  und  tertiä- 
res Benzylamin  bildende,  und  eine  zweite  in  Berührung  mit 
Ammoniak  unverändert  bleibende;  in  dem  oberhalb  190^ 
übergehenden  Theile  herrscht  die  erstere  und  in  dem  unter* 
halb  190^  übergehenden  die  zweite  vor. 

Ich  beabsichtige  zu  untersuchen,  unter  welchen  Um- 
ständen nur  die  eine  oder  nur  die  andere  dieser  Bromverbin- 
dungen erhalten  wird ,  und  so  die  Ursache  zu  erkennen, 
wefshalb  Kekule  nur  Cresylbromür  erhielt. 


lieber  das  Verhalten  der  Kaliumpermanganat- 
lösung  gegen  Wasserstofiperoxyd  *; 

von  Ludwig  Smontkowski^ 

Assistent  der  Chemie  am  Polytechnikum   zu  Garlsrahe. 

In  der  Abhandlung  des  Herrn  Professor  Dr.  Weltzien 
„Ueber  das  Wasserstoff}) oroxyd  und  das  Ozon^  *)  finden 
sich  bei  der  Besprechung  über  das  Verhalten  des  Kalium- 
permanganats gegen  Wasserstoffperoxyd  einige  mir  zur  Aus- 
führung übergebene  Analysen  des  Niederschlages,  welcher 
sich  bei  dem  Einwirken  des  Wasserstoffperoxyds  auf  die 
Kaliumpermanganatlösung  bildet. 

In  den  zuerst  in  den  Compt.  rend.  veröffentlichten  summa- 
rischen Ergebnissen  der  Untersuchungen  stellte  Herr 
Professor  Dr.  Weltzien  aus  den  Werthen  der  ersten 
Analyse  des  erwähnten  Niederschlages  für  die  stattfindende 
Reaction  die  folgende  Formel  auf : 


*)  Compt.  rend.  LXII,  642;    diese  Annalen  CXXXVIII,  138;     Bull, 
de  la  Social  Chim.  de  Paris,  Avril  1866,  267. 
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2K»ii04  +  2H8O3  =  2HKO   +  HjffiDjOj  -f  5  0  *); 

der  Niederschlag  wurde  also  als  das  Manganperoxydhydrak 
angenommen. 

Die  drei  später  ausgeführten  Analysen  gaben  die  Ver«- 
anlassung  zur  Ableitung  der  Formel : 

2  Kmn04  +  2  HgOg  =  2  HKO   +  HjMnO^  +  3  0, 

und  die  Betrachtung  des  Niederschlages  als  Manganidoxyd- 
hydrat.  Die  Schwankungen  in  den  gefundenen  W^rthen  der 
Analysen  stellten  sich  jedoch  als  zu  bedeutend  heraus,  als 
dafs  man  die  analysirten  Niederschläge  als  nur  aus  Hanga- 
nidhydrat,  oder  Itlanganperoxydhydrat  bestehend  ansehen 
könnte;  zumal  die  so  scharfe  Bunsen'sche  voluQietrische 
Methode  derartige  Differenzen  nicht  zuläfst.  So  kam  man 
dazu,  die  Niederschläge  als  ein  Gemisch  beider  Hydrate 
anzusehen.  Herr  Professor  Dr.  Weltzien  forderte  mich 
auf,  den  Grund  dieser  Sckwankungen  durch  weitere  Un- 
tersuchungen möglichst  auszumitteln ,  namentlich  aber  auf 
den  Grad  der  Concentration ,  auf  die  zu  jedem  Versuche 
anzuwendende  Menge  des  Wasserstoffperoxyds,  wie  auch  auf 
den  Einflufs  einer  mehr  oder  weniger  genauen  Neutrali- 
sation desselben  eine  besondere  Rücksicht  zu  nehmen. 

In  den  Versuchen  wurde  das  Wasserstoffperoxyd  nack 
der  Duprey 'sehen  Methode  dargestellt,  der  in  der  Lös««g^ 
vorhandene  saure  bohlensaure  Baryt  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure gefällt  und  die  überschüssige  Schwefelsäure  mit  Baryt- 
Wasser  vollständig  entfernt. 

Wird  eine  frisch  bereitete  wässerige  Lösufrg  iioi>  chemiseh 
reinen  Kaliumpermanganatkrystallen  mit  vollkommen  säure- 
freiem Wasserstoffperoxyd  versetzt,  so  nimmt  die  Lösung 
unter   lebhafter  Sauerstoffentwickehing  eine  tief  kaffeebraune 


*)  mn  (Manganür)  =  55,  Mn  (Manganid)  »  IJÖ, 
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Farbe  an;   es  setzt  sich  jedoch   selbst  nach  langem  Stehen 
kein  Niederschlag  ab.    Diese  Eigenschaft  des  Gelöstbleibens 
dear  durch   Reduction   des  Kaliumpermanganats  entstandenen 
Manganverbindungen  ist  bei  der  Anwendung  von  nicht  voll* 
stäa(tig  neutralem  Was^erstoffperoxyd    leicht  zu  übersehen, 
weim  man   das  Verhalten  der  Lösung  naher  ins  Auge  fafst. 
Pie  LösuAg  reagirt  alkalisch ;  versetzt  man  dieselbe  aber 
mit;  ii;geiM;i  eii^^r   «aineroUsohen  Säure,  selbst  nur   bis  zum 
V^rf^hwia4ei»  der  alkalischen  Reaction,  so  entsteht  in  der- 
selbe (mgeablicklich  eine  braune  voluaibiöae  Fällung.    Diese 
Bigen^baft  ermöglicht  >  deB  Funkt  zu  bestiaiaaken ,   wo  die 
K^jiiuff^permanganatlösung  vollständig  zersetzl  ist.   Tropft  man 
iil  4if,  Lösung  aus  einer  Pipette  Wasserstoffperoxyd  so  lange 
2^9^  h\$  in  einer  Probe  derselben  auf  Zusatz  von  einem  Tropfen 
verdünnter  Schwefelsäure  die   über  dem  Niederschlage  ste- 
hendo  Flüssigkeit  nicht  mehr  röthlich,  sondern  farblos  er- 
scheint, ^0  erhält  man  einen  Anhaltspunkt,  um  die  Menge*  des 
ai^i|.w^ndenden  Wasserstoffperoxyds  annähernd  zu  ermitteln. 
Die  in  der  s^o  bereiteten  braunen  Lösung  vorhandene  Mangcm- 
verbindvmg  ist  i^ehr  unbeständig.    Es  entsteht  ein  Nieder- 
schlag nicht  nur  bei  Zusatz  von  Säuren,  sondern  ««ich  durch 
Kalilauge  „  Silbernitrat  und  viele  andere  Salzlösungea;  der 
Weingeist  und  auch  selbst  der  Aetker  bewirken  die  Aus- 
scheidung desselben«    Auch  beim  Eindampfen   der   Lösung 
auf  den)  Wa^serbade,  oder  beim  Verdunsten  unteir  der  Luft- 
pumpe kttnn  der  Niederschlag  ebenfalls  abgeschieden  werden. 
SeU^t  man  der  Lösung  einen  groisen  Ueberschufs  von  Wasc- 
serstoffperoxyd  zu,  so  verschwindet,  wie  bekaAnt,  die  hell- 
branne  Farbe  nach  Zuisat^  von  verdünnter  Salzsäure,  eS(  tritt 
keii)^e  Fällung  ein,  und  die  Losung  enthält  M«nganürchlorür. 
Briiigt  man  die  braune  Lösung  aufs  Filter,  so  wird  die  Man- 
ganverbindung  unter  Ausscheidung  von  Sauerstoff  zersetzt; 
es    bleibt  auf  dem  Filter   ein  gelatinöser  Niederschlag  und 
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das  Filtrat  wird  manganfrei.  Der  Zusatz  von  einer  zwei- 
fachen, dreifachen  oder  vierfachen  Menge  des  zuerst  ange- 
wandten Wasserstonperoxyds  ändert  nicht  im  Geringsten  das 
Verhalten  der  Lösung  geg^en  Reagentien.  Behandelt  man 
aber  die  nach  dem  Ansäuern  der  Lösungen  abgeschiedenen 
Niederschläge  mit  concentrirter  Salzsäure,  so  sieht  man  deut- 
lich, dafs  die  Löslichkeit  des  Niederschlages  mit  der  Menge 
des  angewandten  WasserstolTperoxyds  zunimmt;  ein  Beweis, 
dafs  der  Niederschlag  mehr  von  dem  leichtlöslicheren  Man- 
ganidoxyd,  als  vom  Hanganperoxyd  enthält^  dafs  also  die  in  der 
Lösung  vorhandenen  Manganverbindungen  mehr  reducirt  sind. 

Bai  der  Darstellung  des  Niederschlages  zu  den  in  der 
Abhandlung  des  Herrn  Professor  Dr.  Weltzien  veröffent- 
lichten Analysen  wurde  keine  so  grofse  Rücksicht  auf  die 
ganz  genaue  Neutralisation  des  Wasserstoffperoxyds  genommen ; 
nach  dem  erwähnten  Verhalten  der  Lösung  gegen  Säuren 
ist  ds  jedoch  erklärlich,  dafs  auch  bei  der  Anwendung  von 
sehr  schwach  saurem  Wasserstoffperoxyd  in  der  Kalium- 
permanganatlösung  eine  Fällung  augenblicklich  zum  Vorschein 
kommen  mufste.  Das  damals  zu  den  Versuchen  angewandte 
Wasserstoffperoxyd  war  sehr  schwach  sauer;  da  jedoch  die 
Abscheidung  des  Niederschlages  von  der  freien  Säuremenge, 
nicht  von  der  Concentration  des  Wasserstofiperoxyds  abhängig 
ist,  so  war  wegen  dem  sehr  geringen  Säuregehalte  eine  be- 
deutende Menge  desselben  nöthig,  um  die  vollständige  Ab- 
scheidung des  Niederschlages  zu  bewirken.  Die  Zersetzungs- 
producte  der  Uebermangansäure  waren  bei  dieser  Behandlung, 
wie  wir  sehen  werden,  mehr  reducirt. 

Um  den  Einflufs  der  verschiedenen  Behandlung  der  Kalium- 
permanganatlösung  auf  die  Beschaffenheit  des  Niederschlages 
recht  deutlich  darzustellen,  erlaube  ich  mir  die  in  der  Ab- 
handlung des  Hrn.  Prof.  Dr.  Weltzien  angegebenen  (und  in 
der  nächstfolgenden  Reihe  mit  1.  2.  3.  bezeichneten)  Analysen 
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auf  eine  andere  Weise  zu   berechnen  und  den  neuerdinfjrs 
ausgeführten   zuzufügen. 

Bei  den  Analysen  1 .  2.  3.  wurde  die  Fällung  durch  unmittel- 
baren Zusatz  von  schwach  saurem  Wasserstoffperoxyd  be- 
wirkt. 

Zu  dem  Niederschlage  4.  wurde  die  Kaliumpermanganat- 
lösung  mit  säurefreiem  Wasserstoflperoxyd  bis  zum  Ver- 
schwinden der  röthlichen  Färbung  nach  dem  Ansäuern  einer 
Probe  derselben  versetzt,  dann  der  Lösung  das  zweifache 
Volum  desselben  Wasserstoffperoxyds  zugefügt,  und  der 
Niederschlag  mittelst  Ansäuern  mit  Sabssäure  abgeschieden. 

Zu  dem  Niederschlage  5.  wurde  die  Kaliumpermanganat- 
lösung  mit  säurefreiem  Wasserstoffperoxyd  bis  zum  Ver- 
schwinden der  röthlichen  Färbung,  nach  dem  Ansäuern  einer 
Probe  der  Lösung,  versetzt  und  die  Manganverbindung  ohne 
ferneren  Zusatz  von  Wasserstoffperoxyd  durch  Neutralisiren 
mit  Salzsäure  gefällt. 

Der  Niederschlag  6.  wurde  aus  der  ebenso  wie  bei  5. 
bereiteten  Lösung  beim  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade 
erhalten. 

Endlich  zur  Bildung  des  Niederschlages  7.  war  die 
Lösung  5.  unter  der  Luf^umpe  verdunstet. 

In  ungewogenen  Mengen  dieser  Niederschläge  wurde 
der  active  Sauerstoff  nach  der  Bunsen' sehen  volumetri- 
schen  Methode  aus  den  Mengen  des  ausgeschiedenen  Jods 
berechnet  und  das  Mangan  durch  Fällung  (nach  der  Ab- 
scheidung der  in  geringer  Menge  immer  beigemengten 
Kieselsäure)  bestimmt. 


4Bnal.  d:  Ohem.  u.  Pharm.  CXLI.  Bd.  2.   Ueit.  14 
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Versuch 

1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

• 
6* 

7. 

activer  Banerstoff 
das  mit  dem  aotiyen 
Sauerstoff  verbun- 
dene MaDganüroxyd 

0,024 
0,178 

0,0402 
0,2911 

0,0453 
0,3011 

0,0318 
0,1863 

0,0976 

0,6819 
0,6796 

• 

0,0831 
0,4420 

0,0403 
0,2040 

Summa 

0,202 

0,3313 

0,3464 

0,2176 

0,5251 

0,2443 

Diese  Zahlen  stimmen  eben  so  wenig  auf  Hanganidoxyd 
wie  auf  Hanganperoxyd.  Nimmt  man  jedoch  an,  dafs  diese 
Niederschlage  aus  Gemesgen  der  genannten  Manganverbin- 
dungen  bestehen,  so  lassen  sich  die  Mengen  von  jeder  der- 
selben indirect  berechnen.  Ware  die  ganze  vorhandene 
Menge  des  Mangans  als  Peroxyd  in  der  Verbindung  vorhan- 
den, so  würden  die  angewandten  Niederschläge  die  folgen- 
den Gewichte  repräsentiren. 

Das  Manganüroxyd  auf  Peroxyd  berechnet  giebt  die 
Werthe  ; 


Versuch 

1. 

2. 

3. 

4. 

6. 

6. 

7. 

mxi02 

0,218 

0,3567 

0,369 

0,2289 

0,718 

0,5416 

0,2507 

Die  Differenz  aber  zwischen  den  auf  Manganperoxyd 
berechneten  und  den  gefundenen  Summen  verhült  sich  zu 
dem  in  dem  Gemenge  vorhandenen  Manganidoxyd  so,  wie 
die  Differenz  zwischen  dem  zweifach  genommenen  Molecular- 
gewichte  des  Manganperoxyds  und  dem  Moleculargewichte 
des  Manganidoxyds  vx  dem  Moleculargewichte  des  Manganid- 
oxyds  : 

also    8  ;  79  83=  Differenz  :  x 


Versuch 

1. 

2. 

8. 

4. 

5. 

6. 

7. 

Die  Differenzen  sind 

0,016 

0,0254 

0,0226 

0,0113 

0,0335 

0,0165 

0,0064 
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ftechnet  man  da^  ^»us^  »o  firg^e%  ßxch  4iß  fa^gßndan 
Warthi»  lur  dlis  WangpQido^yd  und  das  BIangaaperip^y4  ; 


Verwich 


Masganidoxyd 

.lllav^aQperp^jd 


1. 


0,158 

0,044 


<0,2606 
0,0805 


«. 


0,22^ 
0,1232 


4. 


o,iaii6 

0,1060 


5. 


0,3487 


6. 


0,1  M9> 
0;362;j 


0,0642 
X),180.1 


prter  in  J^FAP^irten  ; 


Uli       ■  IIUJILI   A  ILIIIII      n  lim*" 


y^rsuoli 


Manganidoxyd 
Manganperoxyd 


a.  1 

2.    1 

8. 

4. 

6. 

IB.    i 

78,22 

75,7o' 
24,80 

60,49 
89;5ü 

51,28 

48,68 
^.1,82 

31,02 
i66|d« 

100,00 

'10^,00 

100,00 

1Q0,06 

100,00 

MO^ooj 

7. 


26,27 

'7!8„78 

li€l»,00 


Aus  diesi^n  Uj[itersacJt>ungeQ  geht  also  hervor^  dafs  die 
Niederschlage  Gemenge  vonHaYiganidoxy.d  und  Hanganperoxyd 
sind,  und  dafs  die  Zersetzungsproducte  des  Kaliumpermanga- 
nats bei  der  Anwendung  von  säyrehaltigem  Wasserstoffperoxyd 
je  nach  der  Qoncentration  und  dem  Sauregehalto  desselben 
verschieden  sind;  bei  der  Anwendui^  aber  von  vollkommen 
säurefreiem  Wasserstoffperoxyd  ist  die  Beschaffenheit  der 
Zersetzungsproducte  4or  Ueberman^ansaure  von  der  Menge 
des  zugesetzten  Wasseratoffperoxjds^  wie  auch  von  der  Be- 
handlung; 4er  Mffeebraunen  Lösung  .abhangig. 

Bei  der  Betrachtung  des  allgemeinen  Verhaltens  der 
Kaliqmpermajqganatlösung  gegen  säurefreies  Wasserstoffper- 
oxyd ist  ma|i  genöthigt,,  den  Schlufs  zu  ziehen,  dafs  das 
Kaliumpermanganat  vorübergehend  zu  saurem  mangansaurem 
Kalium ,  dann  unter  Ausscheidung  von  Kaliumhydrat  zu  Han- 
ganperoxyd und  Manganidoxyd  allnmlig  reducirt  wird,  wobei 
die  zwei  letzten  in  löslicher  Hodification  vorhanden  sind.  Es 
ist  nicht  gelungen,  die  Reduction  so  zu  leiten,  dafs  man  das 

14» 
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Manganperoxyd  und  das  Manganidoxyd ,  jedes  fär  sich  in 
reiDem  Zustande  erhielt,  dagegen  haben  die  Versuche^  die 
io  der  Lösung  vermuthiich  vorhandene  Mangansäure  in  eine 
für  die  Analyse  zweckmafsige  Torrn  zu  bringen ,  gunstigere 
Resultate  gegeben.  Es  ist  sehr  wahrscheinlich,  dafs  bei  Zu- 
satz von  Wasserstoffperoxyd  zur  Kaliumpermanganatlösung 
das  Kaliumpermanganat  zuerst  zu  saurem  mangansaurem  Kali 
reducirt  wird,  und  die  weitere  Zersetzung  erst  dann  statt- 
findet, wenn  die  Uebermangansäure  vollständig  in  Hangan- 
säure übergeführt  ist.  Um  das  nachzuweisen,  wurde,  wie 
bei  der  Bereitung  der  analysirten  Niederschläge  erwähnt, 
das  Wasserstoffperoxyd  mit  einer  Pipette  der  Kaliumperman- 
ganatlösung Vorsichtig  zugetropft,  bis  nach  dem  Ansäuern 
einer  Probe  der  Lösung  die  über  dem  Niederschlage  stehende 
Flüssigkeit  nicht  röthlich,  sondern  farblos  war.  Die  so 
bereitete  Lösung  giebt  mit  vielen  Reagentien  Niederschläge ; 
es  wurde  aber  nur  der  mit  Silbernitrat  erzeugte  Niederschlag 
analysirt 

Getrocknet  über  Schwefelsäure  ist  der  Niederschlag 
schwarz,  von  einem  glänzenden  muschligen  Bruch ;  mit  Salz- 
säure zersetzt  er  sich  leicht  ohne  Erwärmen  unter  lebhafter 
Chlorentwickelung  und  Ausscheidung  von  Chlorsilber;  ein 
Beweis,  dafs  der  Niederschlag  kein  Gemenge  von  Mangan- 
peroxyd, Hanganidoxyd  und  von  Silberoxyd  ist,  denn  ein 
solches  Gemenge  entwickelt  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur 
nur  kaum  merkbare  Spuren  von  Chlor.  Der  letztgenannten 
Eigenschaft  wegen  konnte  der  active  Sauerstoff  nicht  direct 
bestimmt  werden,  man  mufste  sich  mit  der  Annahme  des 
Verlustes  als  activen  Sauerstoff  begnügen. 

Die  Analyse  gab  folgende  Werthe  : 

0,6i76  Grm.  über  Schwefelsäure  getrocknete  Substanz  verlor  durch 
Erhitzen  auf  200^  C.  0,0365  Grm.  Wasser. 
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Mit  Salzsäure  behandelt   gab   die  Substanz   einen    Rückstand,  von 
0,3863  Gnn.  Chlorsilber  =  0,8122  Silberoxyd. 

Das  ans  dem  Filtrate  gefällte  Mangan  gab  nach  dem  Glühen  0,266 
Grm.  Manganürmanganidoxyd  =  0,237  Manganüroxyd. 

Es  wurden  also  gefanden  : 

Wasser  0,0365 

Silberoxyd  0,3122 

Sianganfiroxyd  0,2370 

Summa        0,5857. 
0,676  —  0,5857  =  0,0903  Grra.  des  activen  Sauerstoffs. 

Demnach  : 

A  -  r^  0,3122        ^     j 

=     1,5 
=     2,49 

-    •  '  •  16  ^     *'^^' 

Nach  den  gefundenen  Werthen  lafst  sich  die  analysirfe 
Substanz  für  saures  mangansaures  Silberoxyd  annehmen. 

Berechnet  besteht  das  Salz  aus  :        Gefunden 
pC.  pC. 

AggO     ,       50,88  46,18 

2mnO  31,14  35,25 

4^  14,04  13,33 

HgO  3,94  5,24 

100,00  100,00. 

Die  Abweichung  yon  der  normalen  Zusammensetzung 
läfst  sich  durch  eine  geringe  Beimengung  von  Manganper- 
oxydhydral  oder  Manganidoxydhydrat  erklären. 

Es  ist  möglich,  dafs  dieser  Weg  zur  Darstellung  anderer 
sauren  mangansauren  Salze  sich  anwenden  lafst. 

Carlsruhe,  August  1866. 
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mi  MUhlhäUBet^  Über  die  EintoMcung 

üeber  die  Einwirkung  von  Cyankalium   auf 

Binitronatphtalin  *) ; 

von   Dr.    A.    MühlhäMer^ 

Assistent  der  Chemie  am  PoljrtecfaBikom  «n  Carlsrahe. 


Die  Einwirkungf  des  Cyankalimns  stuf  organische  Nitro- 
verbindungen ist  bekanntlich  znefid  im  Jahr  1859  von  Hlasi- 
wetz  **)  sfndfrt  worden;  er  hatte  gefanden,  dafs  beim 
Vermischen  heifser  wässeriger  Lösungen  von  Trinitrophenyl- 
saure  und  Cyankalium  das  Kaliumsalz  einer  eigenthämlichen 
Saure  entsteht,  welchem  er  die  Formel  C^H^KN^O<^  ertheilte. 
Die  Aehnlichkeit  der  Salze  dieser  übrigens  für  sich  nicht 
isolirbaren  Saure  mit  denen  der  Purpursäure  bestimmte  ihn^ 
dieselben  mit  dem  Namen  der  isopurpursauren  zu  bezeichnen. 
Baeyer***),  der  fast  zu  gleicher  Zeit  dieselbe  Einwirkung 
studirte,  nannte  die  Säure  nach  ihrer  Entstehungsweise 
Pirocyaminsäure  9  stellte  für  deren  Kaliumsalz  die  Formel 
C^H%N^O^  auf  und  vermuthete,  dafs  in  den  von  Hlasiwetz 
untersuchten  Salzen  noch  1  Mol.  Krystallwasser  enthalten  sei. 

In  der  neuesten  Zeit  fand  Finckhf),'  dafs  die  Chrys- 
aminsäure  bei  derselben  Behandlung  das  Kaliumsalz  einer 
isolirbaren  Säure  von  der  Formel  C^H'N^O«  +  IVaH^O  bil- 
det, welche  er  Chrysocyaminsäure  nannte. 

Eben  so  ist  es  Pfaundler  und  Oppenheim  ff)  bei 
der  Einwirkung  des  Cyankaliums  auf  die  Dinitrophenylsäure 
gelungen,   das   Kaliumsalz  einer  neuen    Säure  zu  erhalten, 


♦)  C  =  12,  O  =  16. 
**)  Diese  Annalen  CX,  289. 
***)  Jahresber.  für  Chemie  u.  s.  w.  f.  1859,   S.  458. 

t)  Diese  Annalen  CXXXIV,  229. 
tt)  Bullet,  de  la  soo.  chim.  de  Paris  1866 ,  499. 
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dessen  Formel  G»H%N^O^  +  H^O  sich  von  der  für  das 
Kaliumisopurpurat  von  H las! wetz  aufgestellten  Formel  ge- 
rade  so  unterscheidet,  wie  sich  die  Dinitrophenylsäure  von 
der  Trinitrophenylsaure  unterscheidet,  d.  h.  durch  den  Mehr- 
gehalt  von  1  H  und  den  Hindergehalt  von  NO^.  Sie  bringen 
defshalb  die  Benennung  Metapurpursäure  fär  ihre  Saure  in 
Vorschlag. 

Allen  diesen  bisher  angestellten  Untersuchungen  lagen 
nitrirte  Säuren  zu  Grunde;  es  war  defshalb  von  Interesse, 
wie  sich  wohl  bei  analoger  Behandlungsweise  anders  consti- 
tuirte  nitrirte  Verbindungen,  besonders  nitrirte  Kohlenwasser- 
stoffe, verhalten  wurden.  Ich  hatte  defshalb  schon  vor  eini- 
ger Zeit  einen  leicht  rein  und  in  gröfserer  Menge  darstell- 
baren nitrirten  Kohlenwasserstoff,  das  Binitronaphtalin,  in 
weingeistiger  Lösung  mit  Cyankalium  behandelt  und  als  Pro- 
duot  der  Einwirkung  jedesmal  eine  grüne  Flüssigkeit  erhalten, 
die  im  Wasserbad  eingedampft  einen  dunkeln,  spröden,  harz- 
artigen Rückstand  liefs,  der  sich  leicht  in  Alkohol  mit  sehr' 
schön  grüner  Farbe  löste.  Es  war  damals  der  Gedanke  in 
mir  aufgetaucht,  mit  diesem  Körper  Färbeversuche  an  Seide 
uad  Wolle  anzustellen,  allein  es  zeigte  sich,  dafs  die  so  er- 
haltene Färbung  durchaus  nicht  meinen  Hoffnungen  entsprach ; 
sie  war  sehr  unschön  und  äufserst  ungleich,  sich  bald  mehr 
einem  gelben  oder  braunen,  bald  mehr  einem  blauen  Ton 
zuneigend.  Diefs  liefs  mich  vermuthen,  dafs  der  grüne  Farb- 
stoff keine  reine  Verbindung,  sondern  ein  Gemisch  eines 
blauen  Farbstoffes  mit  einer  gelben  oder  bräunlichen  Substanz 
sei;  ein^  Vermuthung,  die  sich  in  der  Folge  als  richtig 
erwies. 

Pfaundler  und  Oppenheim  führen  am  Schlüsse 
ihrer  oben  erwähnten  Abhandlung  „über  die  Einwirkung  von 
Cyankalium  auf  Dinitrophenylsäure^  an,  dafs  sie  u.  A.  auch 
Binitrobenzin  und  Binitronaphtalin  mit  Cyankalium  behandelt 
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hätten,  und  dab  ersteres  dadurch  in  eine  rothe,  letzteres 
in  eine  grüne  Substanz  verwandelt  würde,  dafs  jedoch  beide 
Körper  sich  durch  ihre  leichte  Zersetzbarkeit  der  Unter- 
suchung entzögen.  Sie  waren  zweifelsohne  zu  der  auch 
von  mir  erhaltenen  Verbindung  gelangt  und  hatten  verrauth- 
lieh  bei  deren  Analyse  nicht  ubertinstimmende  l^rthe 
erhalten. 

Durch  die  Arbeit  der  letztgenannten  Verfasser  angeregt, 
beschlofs  ich  meine  einige  Zeit  unterbrochen  gewesene  Unter- 
suchung wieder  aufzunehmen,  in  der  Absicht^  did  Reindar- 
stellung der  entstehenden  Verbindung  zu  versuchen  und 
durch  die  Analyse  deren  Zusammensetzung  festzustellen. 
Nach'  mehrfachen  Versuchen  fand  ich  meine  Vermuthung, 
dafs  die  grüne  Substanz  das  Gemisch  einer  blauen  und  gel- 
ben sei,  bestätigt,  und  es  gelang  mir,  die  blaue  Verbindung 
zu  isoliren,  welche  sich  dann  als  das  Kaliumsalz  einer  neuen 
Saure  ergab. 

Behufs  Darstellung  dieser  Verbindung  thut  man  gut  daran, 
immer  nur  kleinere  Quantitäten  von  Material  auf  einmal  in 
Arbeit  zu  nehmen.  Am  Besten  verfährt  man  so,  dafs  man 
in  einem  kleinen  Kolben  3  Grm.  feingepulverten  Binitro- 
naphtalins  *)  mit  38  Grm.  Weingeist  übergiefst,  gut  schüttelt 
und  dann  eine  Lösung  von  6  Grm.  Liebig'schen  Cyankali- 
ums  in  57  Grm.  Wasser  zufügt,  wobei  sofort  eine  lebhaft 
rothe,  schon  in  der  Kälte  bald  dunkelroth  und  schliefslich 
rothbraun  werdende  Färbung  eintritt.  Man  erhitzt  nun  das 
Gemenge  auf  einem  Sandbade  unter  öfterem  Umschütteln  bis 
zum  Sieden ;  unter  Ammoniakenlwickelung  nimmt  die  Anfangs 


*)  Das  zu  dieser  Arbeit  dienende  reine  Napbtalin  stellte  ich  mir 
ans  rohem,  aus  der  hiesigen  Oasfabrik  stammendem  Napbtalin 
durch  fractionirte  Destillation,  Waschen  mit  kaltem  Alkohol  und 
Umkrystallisiren  aus  Aetheralkohol  dar. 
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rolhbraune  Flüssigkeit  allmälig  eine  braune,  braunlicbgrüne, 
gelblichgrüne  und  schliefslich  eine  sehr  schöne  blaugrüne 
Farbe  an.  Ich  will  hier  gleich  anführen,  dafs  die  Mengen- 
verhältnisse der  angewendeten  Materialien  durchaus  nicht 
gleichgültig  sind ;  ist  z.  B.  der  Wasserzusatz  verhaltnifsmäfsig 
zu  grofs,  oder  sind  die  Lösungen  zu  concentrirt,  so  tritt  die 
characteristische  schön  blaugrüne  Färbung  schliefslich  nicht 
ein,  die  Flüssigkeit  nimmt  einen  schmutziggelben  oder  gelb- 
lichgrünen Ton  an  und  es  resultiren  dann  gewöhnlich  weiter 
gehende  Zersetzungsproducte ,  schwarze ,  pechglänzende, 
spröde  Massen,  die  sich  in  heifsem  Alkohol  mit  grüner  oder 
violetlbräunlicher  Farbe  lösen. 

Sobald  also  die  erwähnte  schön  blaugrüne'Färbung  ein- 
getreten ist,  nimmt  man  den  Kolben  vom  Sandbad  weg,  läfst 
ihn  einige  Minuten  ruhig  stehen,  damit  noch,  etwas  unzer- 
setztes  Binitronaphtalin  sich  gut  absetzen  kann,  und  giefst 
dann  die  noch  heifse  Flüssigkeit  vom  Bodensatz  ab  in  ein 
Becherglas.  Nach  etwa  zwölfstündigem  Stehen  hat  sich  das 
rohe  Kaliumsalz  am  Boden  des  Becherglases  als  eine  dunkle, 
kupferglänzende  Masse  abgesetzt;  man  giefst  nun  die  über- 
stehende bräunlichgelbe,  paracyanartige  Producte  enthaltende 
Flüssigkeit  ab  und  wascht  das  hinterbliebene  Kaliumsalz  so 
oft  mit  kaltem  Wasser,  bis  dieses  rein  blau  abläuft. 

Zur  weiteren  Reinigung  löst  man  dasselbe  in  heifsem 
Wasser,  filtrirt  noch  heifs  durch  ein  genäfstes  Filter,  läfst 
das  Filtrgt  erkalten  und  versetzt  es  dann  mit  einer  concen- 
trirten  Lösung  von  Kaliumcarbonat,  wodurch  die  Verbindung 
unverändert  als  ein  dunkelblauer  Niederschlag  gefällt  wird. 
Letzteren  löst  man  in  heifsem  Wasser,  versetzt  nach  dem 
Erkalten  abermals  mit  Kaliumcarbonat,  wascht  den-  Nieder- 
schlag mit  kaltem  Wasser,  sammelt  ihn  auf  einem  Filter  und 
trocknet  ihn  schliefslich  über  Schwefelsäure.  Trotz  dieser 
vielen   Reinigungsoperationen   enthält   aber   die  Verbindung 
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immer  noch  etw^s  anzersetztes  Binitronaphtalin ,  sowie  eine 
bräunliche  theerartige  Substanz,  von  welchen  Verunreini- 
gungen sie  nur  durch  oft  wiederholtes  Behandeln  mit  heifsem 
Aether  befreit  werden  kann.  Schliefslich  über  Schwefel- 
säure getrocknet,  stellt  sie  eine  dunkele  Masse  dar  von  star- 
kem metallischem  Kupferglanz,  der  besonders  beim  Reiben 
hervortritt. 

Die  Verbindung  ist  unlöslich  in  Aether,  etwas  löslich  in 
kaltem,  leicht  löslich  in  heifsem  Vi^asser,  so  wie  in  Alkohol 
mit  prachtvoller  blauer  Farbe.  Die  tingirende  Kraft  ist  sehr 
bedeutend,  so  dafs  wenige  Stäubchen  der  Verbindung  ge- 
nügen, um  eine  schon  beträchtliche  Menge  von  Wasser  oder 
Alkokol  noch  deutlich  blau  zu  färben.  Aus  der  Lösung  in 
heifsem  Wasser  wird  sie  durch  eine  concentrirte  Lösung  von 
Kaliumcarbonat  unverändert  gefällt.  Eine  concentrirte  heifse 
Lösung  erstarrt  oft  bei  langsamem  Erkalten  zu  einer  steifen 
Gallerte,  ein  Verhalten,  wie  es  das  chrysaminsaure  Kalium 
zeigt. 

In  einer  Probirröhre  erhitzt,  verpufft  die  Verbindung  plötz- 
lich mit  röthlichem  Licht,  unter  Verbreitung  eines  eigenthüm- 
lichen  aromatischen,  zugleich  etwas  an  Cyanwasserstoffsäure 
erinnernden  Geruches  und  unter  Zurücklassung  einer  höchst 
voluminösen  Kohle.  Mit  concentrirter  Kalilauge  erwärmt 
zersetzt  sie  sich  mit  tiefbraunrother  Färbung  und  Ammoniak- 
entwickelung. Mit  concentrirter  Schwefelsäure  wird  sie  eben- 
falls unter  Zersetzung  braunroth  gefärbt,  und  auf  Zusatz  von 
Wasser  fallen  braune  Flocken  nieder. 

Die  nachfolgenden  Analysen  sind  mit  der  bei  100^  ge- 
trockneten Verbindung  von  verschiedenen  Darstellungen  aus- 
geführt. 

1.    '0,5013  Grm.  Substanz  gaben  beim  Verbrennen  mit  Kupferoxjd 
und  Saaer»toffgA8  0,9250  00"^  und  0,1300  H^O. 
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2      0,3163  Grm.  Substanz  gaben  beim  VerbrM^n  mit  cbromsaurem 
Blei  0,677  CO«  und  0,0802  H»0. 

3.     0,3924  Grm.  Substanz  gaben  beim  Verbrennen  mit  cbromsaurem 
Bki  0,7357  CO«  und  0,1140  H«0. 

4«    0,3644  Grm.  Substanz  gaben  54,5  CC.  N  bei  748,5°""  Barome- 
•  terstand  und  19,5^  C. 

5.  0,5810  Grm.  Substanz  gaben  0,0600  KCl*). 

6.  0,3165  Grm.  Substanz  gaben  0,0396  K«SO***). 

In  100  Tbeilen  : 

6. 


1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

c 

60,30 

49,73 

50,96 

^^f^m 

— 

H 

2,87 

2,81 

8,21 

— 

— 

E 

— 

— 

— 



5,40 

N 

— 

— 

— 

16,87 

— 

6,47 


Hieraus  berechnet  sich  die  Formel  C'bH'^KN'O'«  : 


*)  Die  angewandte  Menge  Ealiumsalz  wurde  bierzu  in  heifsem  Wasser 
gelöst,  die  LÖBung  mit  verdünnter  Salzsfture  versetzt,  filtrirt  und 
das  Filtrat  eingedampft  und  gegltibt. 

**)  Der  Alkaligebalt  wurde  bier  durcb  ElinHscbern  der  Substanz 
bestimmt.  Die  Eigenschaft  der  letzteren,  beim  Erhitzen  zu 
explodiren  ,  macht  grofse  Vorsicht  notbwendig  und  es  ist  selbst 
bei  Anwendung  grofser  Tiegel  kaum  ein  Verlust ,  veran- 
lafst  durch  Umherfliegen  von  Ascbentheilchen ,  zu  vermei- 
den. Um  letzterem  vorzubeugen,  wandte  ich  ein  Verfahren  an, 
das  für  die  Alkalibestimmung  vieler  derart  sich,  verhaltender  or- 
ganischer EÖrper  empfehlenswerth  sein  dürfte.  Ich  brachte  die 
abgewogene  Substanz  in  den  gewogenen  Platintiegel,  versetzte 
sie  mit  etwas  concentrirter  Schwefelsäure,  wodurch  besonders  beim 
Erwärmen  im  Wasserbade  eine  Zersetzung  eintritt,  dampfte  die 
überschüssige  Schwefelsäure  vorsichtig  ab,  mengte  nun  die  zu- 
rückbleibende schwer  verbrennliche  Eohle  mit  etwas  gelbem 
Quecksilberoxyd ,  glühte ,  bis  der  Rückstand-  vollständig  weifs 
geworden,  setzte  nach  dem  Erkalten  noch  einige  Tropfen  ver- 
dünnter Schwefelsäure  zu,  glühte  nach  dem  Verjagen  der  über- 
schüssigen Schwefelsäure  abermals  und  bestimmte  schliefslich 
das  Gewicht  des  zurückgebliebenen  Ealiumsulfats. 
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^rechnet 

gefanden 

(Mittel  der  Versuche) 

CM 

836     ^^ 

50,44 

50,33 

Hw 

19 

2,85 

2,96 

K 

39,2 

5,88' 

5,93 

N« 

112 

16,81 

16,87  • 

Ol* 

160 

24,02 

— 

666,2  100,00. 

Es  ist  diese  Verbindung  also  das  Kaliumsalz  einer  neuen 
Säure,  für  die  ich,  ihrer  Bildungsweise  entsprechend  und 
analog  den  Bezeicluiungsweisen  Baeyer's  und  Finckh^s, 
die  Benennung  Naphtocyaminsaure  in  Vorschlag  bringe. 

Das  entsprechende  Ammoniumsalz  erhält  man  durch  Zu- 
satz einer  concentrirten  Salmiaklösung  zu  einer  Lösung  des 
Kaliumsalzes  als  einen  krystallinischen,  in  heifsem  Wasser, 
sowie  in  Alkohol  löslichen  Niederschlag. 

Baryumsalz.  —  Wenn  man  eine  wasserige  Lösung  des 
Kaliumnaphtocyaminats  mit  einer  Lösung  eines  Baryumsalzes, 
z.  B.  Chlorbaryum  versetzt,  so  fällt  das  Baryumsalz  als  ein 
tief  dunkelblauer  Niederschlag  herauf.  Getrocknet  nimmt  es, 
wie  die  Kaliumverbindung,  einen  schönen  kupferrothen  Metall* 
glänz  an;  es  ist  in  kaltem  Wasser  und  in  Aether  unlöslich, 
etwas  mehr  löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  löslich  in  heifsem 
Weingeist,  sowie  in  einer  Mischung  von  Weingeist  und  Wasser. 
Gegen  kochende  Kalilauge  scheint  es  weniger  empfindlich  zu 
sein,  als  das  Kaliumsalz;  es  scheidet  sich  dabei  Anfangs  eine 
dunkele  theerige  Masse  aus,  die  sich  in  Alkohol  wieder  mit 
blauer  Farbe  löst,  wie  es  scheint  unverändertes  Baryumsalz. 
Erst  nach  längerem  Kochen  zersetzt  sich  das  Salz  unter 
Ammoniakentwickelung.  Beim  Erhitzen  im  Röhrchen  ver- 
pufft es  unter  denselben  Erscheinungen,  wie  das  Kaliumsalz. 

Die  Analyse  wurde  mit  bei  100^  C.  getrocknetem  Salz 
angestellt  : 
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1.  0,3895  Grm.    gaben    beim   Verbrennen    mit   chromsaurem   Blei 

0,701  CO«  und  0,1086  H«0. 

2.  0,3258  Grm.  Substanz  gaben  47  CG.  N  bei  19,5^0.  und  745"*™ 

Barometerstand. 

3.  0,6676  Grm.  Substanz  gaben  0,1079  BaSO^ 

Es  ergiebt  sich  hieraus  die  Formel  C^sH^^BaNsO«  : 


berechnet 

gefnndi 

C»8 

336 

49,67 

49,03 

H16 

16 

2,36 

3,08 

Ba 

68,6 

10,13 

9,49 

N8 

112 

16,55 

16,20 

0» 

144 

21,29 

— 

676,5  100,00. 

ChlorcaIciunilösuDg  erzeugt  in  der  Ealiumverbindung 
keinen  Niederschlag;  das  Calciumsaiz  ist  demnach  in  Wasser 
löslich. 

Eine  Lösung  von  Bleiacetat  bringt  in  der  Lösung  des 
Kaliumnaphtocyaminats  einen  sehr -voluminösen  Niederschlag 
des  Bleisalzes  hervor;  dasselbe  ist  in  kochendem  Wasser 
unlöslich,  dagegen  löslich  in  heifsem  Alkohol. 

Sublimatlösung  giebt  mit  dem  Kaliumsalz  eine  schmutzig- 
rolhe  Färbung. 

Ferner  giebt  das  Kaliumsalz  Niederschläge  mit  Kupfer- 
und  Silbersalzen. 

Das  Silbersalz  bildet  nach  dem  Trocknen  eine  spröde, 
bronceartig  metallisch  glänzende  Masse,  die  beim  Erhitzen 
mit  grofser  Lebhaftigkeit  verpufft.  Es  ist  selbst  in  heifsem 
Wasser  unlöslich  und  eben  so  fast  unlöslich  in  heifsem  Al- 
kohol, der  übrigens  hierdurch  etwas  violett  gefärbt  wird. 

0,6336  Grm.  ßilbersalz  gaben  0,1605  metallisches  Silber  =  25,33 
pC.  SUber ;  die  Formel  C^^fl^Ag^N^O»  würde  26,21  pC.  ßüber 
verlangen. 

Naphtocyaminsäure,  —  Das  Kaliumsalz  ist  aufserordent- 
iich    empfindlich  gegen   freie  Säuren;   eine  Spur  Säure  ist 
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schon  im  Stande,  die  rein  blaue  Färbung  dessen  Lösung 
grünstichig  zu  machen.  Bei  Zusatz  einer  genügenden  Menge 
einer  verdünnteren  Säure,  z.  B.  verdünnter  ChlorwasserstofT- 
säure,  zu  einer  wässerigen  Lösung  des  Kaliumsalzes  färbt 
sich  die  Flüssigkeit  sofort  bräunlichgelb,  unter  gleichzeitiger 
Abscheidung  eines  tief  dunkelbraunen  Niederschlags,  der 
freien  Naphtocyaminsäure.  Getrocknet  stellt  dieselbe  eine 
schwarze  glänzende  Masse  dar,  unlöslich  in  Aether,  aufserst 
wenig  löslich  in  Wasser,  leichter  löslich  in  Alkohol,  sowie 
in  einer  Mischung  von  Alkohol  und  Wasser^  diesen  Lösungs- 
mitteln eine  hell  bräunlichgelbe  Farbe  er^beilend.  Leicht  lös- 
lich ist  sie  dagegen  in  Amylalkabol  und  ;ßwar  mit  dunkel- 
rothbrauner  Farbe.  Ihre  Lösung  ist  aufserst  empfindlich 
gegen  Basen;  die  Anwesenheit  schon  sehr  geringer  Mengen 
letzterer  färben  dieselbe  grün  bis  blau. 

Behufs  der  Analyis^  wurde  die  Siäure  bei  100^  gelrooknet. 

1.  0,40i(^  Qrrm.  SnbstaQz  g»ben  h^im  Verbienixe»  n^i  K^fe^ro;:^^ 

und  Sauerstoffgas  0,8219  CO^  und  0,1377  H^O. 

2.  0,2589  Grm.  Substanz  gaben  42,5  CC.  N  bei  11"^  C.  und  745™"* 

Barometerstand. 

Diese  Zahlen  entsprechen  der  Formel  C««Hi^80»  : 


berechnet 

gefunden 

! 
• 

C28 

336 

55,08 

55,37 

JJ18 

18 

2,95 

3,78 

1 

N« 

112 

18,36 

18,65 

! 

0» 

144 

23,61 

1 

610         100,00. 

Bei  der  Yergleichung  der  empirischen  Formel  der 
Naphtocyaminsäure  mit  den  empirischen  Formeln  ihrer  ent- 
sprecheiideja  Yierhinduugeii  <nit  Kalium,  Baryum  und  Silber 
zeigt  es  sich,  dafs  die  Säure  eine  zweibasiscb^  ist  und  dafs 
das  Kaliumsialz  nocb  X  W.a^ser  ßnlbäl^  während  49)S  ßAryum- 
und  SilibersaU  wi^serfr^i  3ind. 
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•     NaphtocyaminsÄure  C^sHisN^O® 

KaHumsalz  C^H^^KN^O»  +  H«0 

Baryumsalz  C«8Hi«BaN«ü» 

Silbersalz  C^SH^öAg'NSO^ 

Was  die  Bildung  der  Säure  betriflTt,  so  lafst  sie  sich 
einfach  ausdrücken  durch  die  Gleichunff  : 

2  (C^^HöN^O*)  4-  12  CNH  +  9  H«0  =  C««JI"N80«  -f-  4  CO«  +  8  NH» 
Binitronaphtalin  Naphtocyaminsäure. 

Die  bereits  erwähnte  grofse  Empfindlichkeit  des  Kalium- 
salzes gegen  Säuren  lassen  trotz  der  schönen  Farbe  seiner 
Lösung  eine  Verwendung  desselben  in  der  Färberei  nicht  zu. 
Aber  gerade  diese  Eigenschaft  macht  das  Kaliumnaphtocyaminat 
einerseits  und  die  Naphtocyaminsäure  andererseits  zu  äufserst 
scharfen  und  darum  werthYoiien  Reagentien  zur  Nachweisung 
von  Säur6n  und  Basen. 

V.  Babo*)  und  kürzlich  Schönbein**)  haben  gele- 
gentlich ihrer  ausführlichen  Untersuchungen  über  die  Irisine 
und  das  Cyanin  gezeigt,  dafs  diese  Farbstoffe  rücksichtlich 
ihrer  Empfindlichkeit  gegen  Säuren  und  alkalische  Basen  alle 
bisher  bekannten  derartigen  Reagentien  weit  übertreffen. 
Vergleichsweise  habe  ich  einige  Versuche  Schönbein's 
mil  Anwendung  der  von  mir  erhaltenen  Verbindungen  wie- 
derholt und  gefunden,  dafs  die  letzteren  dem  Cyanin  in 
diesem  Verhalten  kaum  nachstehen  dürften.  Eine  mit  Wasser 
verdünnte  alkoholische  Lösung  der  Naphtocyaminsäure,  die 
eine  hell  nankinggelbe  Farbe  besitzt,  wurde  mit  Wasser,  das 
unmittelbar  vorher  mit  Bleiglätte  zusammengerieben  und  hier- 
auf von  letzterer  wieder  abfiltrirt  worden  war,  versetzt;  die 
Flüssigkeit  nahm  sofort  einen  blauen  Ton  an.  Magnesia  ver- 
halt sich  eben  so. 


*)  Journ.  f.  pract.  Chem.  LXXII,  78. 
**)  Daselbst  XCY,  385  und  besonders  449. 
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»  — 

Es  dürfte  sich  somit  auch  die  Anwendung  des  Kalium- 
Salzes,  sowie  der  freien  Naphtocyaminsäure  an  Stelle  des 
Lackmusfarbstoffes  empfehlen,  besonders  da  es  hierzu  nicht 
der  vollkommenen  Reinheit  des  Naphtocyaminats  bedarf. 

Carlsruhe,  im  September  1866. 


üeber  Styphninsäure  -   oder  Oxypikrinsäure- 

äther ; 

von  J.  Stenhouse  *). 


Die  Styphninsäure,  welche  ich  für  die  Darstellung  die- 
ser Verbindung  anwendete,  war  erhalten^urch  die  Einwirkung 
von  Salpetersäure  auf  den  concentrirten  Extract  von  Sapan- 
holz,  welcher  in  grofsen  Mengen  für  die  Anwendung  in 
Kattundruckereien  dargestellt  wird.  Für  die  Bereitung  der 
Styphninsäure  aus  Sapanholz-Extract  befand  ich  das  folgende 
Verfahren  als  das  beste. 

20  Volumtheile  Salpetersäure,  von  1,36  spec.  Gew.,  wer- 
den in  einer  geräumigen,  mit  guter  Kühlvorrichtung  ver- 
sehenen Retorte  erhitzt;  120  Volumtheile  des  concentrirten 
wässerigen  Extractes  werden  nach  und  nach  zugesetzt,  und 
das  Ganze  wird  3  bis  4  Stunden  lang  digerirt,  unter  Zurück- 
giefsen  der  übergegangenen  schwachen  Säure.  —  Die  so 
erhaltene  gelbe  Lösung  wird  zuerst  über  freier  Flamme,  dann 
auf  dem  Wasserbade  eingedampft,  bis  sie  die  Consistenz 
eines  dicken  Syrups  angenommen  hat.  —  Dieser  Syrup  wird 


*)  Journal  of  the  Chemical  Society  [2]  IV,  236. 
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nach  und  nach  zu  4  Volumtheilen  Salpetersaure,  von  1,45 
spec.  Gew.;  gesetzt,  welche  vorher  bis  zu  dem  Siedepunkt 
in  einer  Retorte  erliitzt  wurden ;  4  weitere  Yolumtheile  Saure 
werden  angewendet  zum  Auswaschen  der  Abdampfschale; 
das  Ganze  wird  dann  4  bis  5  Stunden  lang  digerirt;  etwa 
3  Theile  Säure  werden  abdestillirt ;  der  Rückstand  in  der 
Retorte  wu*d  in  ein  Becherglas  gebracht,  die  Retorte  mit 
etwas  kaltem  Wasser  (ungefähr  4  Theilen)  ausgewaschen; 
die  Flüssigkeit  wird  von  der  sandigen  Styphninsaure  abge- 
gossen; 4  weitere  Theile  Wasser  werden  zugesetzt;  das 
Ganze  wird  wohl  umgerührt;  die  Flüssigkeit  wird  wiederum 
abgegossen,  und  die  rohe  Styphninsaure  auf  ein  Filter  zum 
Abtropfen  gebracht.  Aus  den  Waschwassern  erhalt  man 
durch  Eindampfen  derselben  auf  dem  Wasserbad  und  aber- 
malige Digeriren  mit  Salpetersaure  noch  eine  kleine  weitere 
Menge  Styphninsaure. 

Die  auf  diese  Art  gewonnene  rohe  Styphninsaure  wird 
mit  etwa  16  Theilen  Wasser  in  einen  Kolben*  gebracht,  zum 
Sieden  erhitzt,  und  nach  und  nach  eine  concentrirte  Lösung 
von  kohlensaurem  Kalium  zugesetzt.  Wenn  etwa  die  Hälfte 
von  der  richtigeh  Menge  der  Lösung  von  kohlensaurem 
Kalium  zugesetzt  ist,  löst  sich  die  Styphninsaure  vollständig 
auf,  aber  auf  Zusatz  von  mehr  von  der  Lösung  scheidet  sich 
eine  beträchtliche  Menge  styphninsaures  Kalium  aus.  Sobald 
das  Ganze  eine  entschieden  alkalische  Reaction  zeigt,  wird 
für  einige  Minuten  zum  Sieden  erhitzt  und  dann  abkühlen 
gelassen^  wo  das  styphninsaure  Kalium  auskrystallisirt.  Die- 
ses wird  auf  ein  Filter  gebracht  und  mit  einer  kleinen  Menge 
kalten  Wassers  gewaschen.  Nach  1-  oder  2  maligem  Um- 
krystallisiren  wird  das  Kaliumsalz  in  vollkommen  reinem  Zu- 
stand erhalten.  —  Durch  Behandlung  einer  heifsen  Lösung 
des  Kaliumsalzes  mit  Salpetersäure  läfst  sich  vollkommen 
reine  Styphninsaure  leicht  darstellen. 

Aanftl.  d.  Ghem.  a.  Pharm.  OXLI.  Bd.  2.  Heft.  15 
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Einwirkung  des  Chlors  auf  Styphninsäure,  —  Seizt 
man  Styphninsaure  zu  einer  kalten  Lösung  von  unterchlorig- 
saurem  Calcium,  so  wird  Chlorpikrin  entwickelt.  In  dieser 
Beziehung  verhalt  sich  die  Styphninsaure  der  Pikrinsäure 
ganz  ahnlicii,  aber  bei  Anwendung  von  Hitze  wird  die  ganze 
Menge  der  Styphninsaure  so  zersetzt,  dafs  Chlorpikrin  und 
Kohlensaure  die  einzigen  Produote  sind. 

Wird  Styphninsaure  eine  Zeit  lang  mit  (älorwacsersloff- 
saure  und  chlorsaunem  Kalium  erhitz! ,-  so  erleidet  sie  voll- 
ständige Zersetzung,  •  wobei  Chtorpikriny  abej  nicht  eine  Spur 
Chloranil  gebildet  wird.  .  Pikrinsäure  bildet  bei  ahnliclier 
Behandlang  bekaflstlich  beide  Producte,  Chloraail  und  Chlor- 
pikrin. 

Da  also  die  Styphninsaure  nicht  fähig  ist,  Chloranil  zu 
liefern,  und  da  die  Produote  der  Einwirkung  reducirender 
Agentien  so  verschieden  von  denen  sind,  welßhe  die  Pikrin- 
säure giebt,  so  ist  die  Styphninsaure  nicbt,  wie  diefs  Erd  man  n 
irriger  Weise  annahm,  lediglich  oxydiile  Pikrinsäure,  sondern 
sie  mufs  einen  ganz  andersartigen,  mit  dem  der  Pikrinsäure 
in  Nichts  zusömmenhfingead^n  Kern  besitzen. 

Styphninsäureäiher,  —  Das  für  (B<e  iDurstelhing  dieser 
Aetherart  angewendete  styphninsaure  Silber  war  ans  dem 
Kaiiumsalz  erhalten  durch  Losen  desselben  in  etwa  20  bis  25 
Theilen  heiCsen  Wassers,  Fällen  mit  schwach  übersckässigem 
salpetersaurem  Stlbeir,  Auswaschen  des  Niederschlages  mit 
kaltem  Weisser,  in  welchem  er  nur  wenig  löslich  ist,  und 
Trocknen  bei  mäfsiger  Temperatur.  Das  so  erhaltene  styph- 
ninsaure Silber  wird  in  eiilen  mit  langer  Kuhkohre  versehenen 
Kolben  gebracht  und  mit  5  Theilen  Jod^thyl  übergössen; 
die  Einwirkung  wird  durch  5  bis  10  Minuten  langes  Erhitzen 
im  Wasserbade  vervollständigt.  Nach  dem  Erkalten  wird  an 
der  Stelle  der  verticalen  Kühlrobre  eine  kurze.,  nach  unten 
gebogene  aufgesetzt  und  das  überschüssige  Jodäthyl  iaddestillirt. 
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Der  Rückstand  wird  dann  mit  heifsem  Weingeist  behandelt, 
welcher  den  Styphntosaureatber  auszieht  und  ihn  bei  dem 
Erkalten  in  breiten  Erystallen  ausscheidet.  Nach  2-  oder 
3  maligem  Umkrystallisiren  wird  dieser  Aether  im  vollkom- 
men reinen  Zustand  erhalten.  Er  krystallisirt  in  langen 
Blattern;  welche  frisch  dargestellt  fast  farblos  sind,  aber  dem 
Lieht  ausf  esetst  sieh  rasch  orangebraun  färben.  Er  schmilzt 
bei  120^<^,  und  «tner  höheren  Temperatur  ausgesalzt  ver- 
Inditigi  er  rieh,  wahrend  er  sogleich  theüweise  Zersetzung 
erleidet  Auf  P'htinblech  «rhitat  bremit  er  mit  heller  Flamme, 
doch  ohne  rasches  Abbrennen  zu  seigeii.  Er  ist  loslich  in 
Alkohol  und  in  Aether,  mehr  ffM»ch  in  Benzol,  wenig  löslich 
in  Schwefelkohlenstoff,  luniösUch  dn  Wasser.  Mit  Kaltlösung 
erhitzt  wird  er  zersetzt  unter  fiAdwig  Ton  styphninsavrem 
Kalium   und  Alkohol.  —  jDie   im  leeren  Räume   getrocknete 

C  N  O  Hl 
Substanz  ergab  bei  der  Analyse  der  Formel    X  ci\    r  ^^  ^"^~ 

sprechend^  Resultate  : 

berechnet  gefunden 


ClO 

120 

39,$7 

39,85 

39^4 

Htt 

11 

8,^6 

3,72 

3,80 

Ns 

42 

13,95 

— 

— 

Oa 

128 

42»52 

— 

— 

301  100,00. 

Chrysammmsäureäther.  —  Ich  habe  auch  djese  Aether- 
art  durch  Behandlung  von  chrysamminsaurem  Silber  mit 
Jodäthyl  erhalten.  Sie  krystallisirt  in  Nadeln.  Ich  hoffe 
bald  die  Analyse  und  die  Beschreibung  dieser  Substanz  ge- 
ben zu  können. 

Die  im  Vorstehenden  mitgetheilten  Analysen  wurden 
durch  meinen  Assistenten,  Herrn  C:  E.  Groves,  ausgeführt. 
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Ueber  die  Einwirkung  von  Jodäthyl  und  Zink 

auf  den  Schwefel säureäther ; 

von  Adolph  ^Ctaus. 


Es  schien  mir  für  die  Frage  nach  der  Atomtgkeit  des 
Schwefels  von  Interesse  zu  sein ,  die  Reaction,  die  Jodfithyl 
bei  Gegenwart  von  fiberschussigem  Zink  auf  den  neutralen 
Schwefelsäureäther  ausübt^  genauer  zu  studfren.  Ich  bin 
dabei  zu  dem  Resultate  gekommen,  dafs  äüiylschweßige 
Säure  gebildet  wird,  das  heifst  ein  Product,  das  sich  von 
der  schwefligen  Säure  ableitet,  indem  eine  Affinität  des 
Schwefelatomes  durch  Aethyl  gesättigt  ist,  nach  der  Formel 

S^     >  in  welcher  Schwefel  (=  32)  als  4  atomig   angesehen 
OH 

ist.  Da  in  einem  neueren  Hefte  dieser  Annalen  (CXXXIX, 
364)  von  Wisch  in  derselbe  Körper,  auf  einem  anderen 
Wege,  nämlich  durch  Einwirkung  vop  Zinkäthyl  auf  Schwe- 
felsäureanhydrid erhalten,  beschrieben  ist,  so  beeile  ich  mich, 
die  von  mir  ausgeführte  Untersuchung  schon  jetzt  kurz  mit- 
zutheilen,  wenn  ich  mit  derselben  auch  noch  nicht  vollstän- 
dig zum  Abschlufs  gekommen  bin. 

Vollständig  getrockneter  Schwefelsäureäther,  der  nach 
der  gewöhnlichen  Methode,  durch  Einleiten  von  Schwefel- 
säureanhydrid in  stark  abgekühlten  wasserfreien  Aether, 
dargestellt  war,  wurde  in  einem  Kolben  mit  einem  Ueber- 
schufs  von  Jodäthyl  (ich  habe  in  den  zu  beschreibenden 
Versuchen  mehr  als  2  Aeq.  Jodäthyl  auf  1  Aeq.  des  Aethers 
angewandt)  zusammengebracht  und  nun  granulirtes  Zink 
hinzugefugt.  Der  Kolben  wurde  gut  verschlossen  und  bei 
mittlerer  Temperatur  stehen  gelassen,  von  Zeit  zu  Zeit  wurde 
umgeschüttelt    Nach   etwa  48  Stunden  bemerkte  man  eine 
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Yerandernng  des  Inhaltes,  er  war  dickflfissiger  geworden, 
und  nach  weiteren  2  Tagen  hatte  er  sich  in  eine  compacte, 
pflasterahnliche  Masse  verwandelt,  die  durch  Schütteln  sich 
nicht  mehr  von  den  Zinkstncken  entfernen  liefs.  Der  Geruch 
nach  Jodathyl  machte  sich  noch  in  hohem  Grade  bemerk- 
bar, doch  liefs  sich  nach  weiterem  2  tagigem  Stehen  darin 
kein  Unterschied  beobachten.  Bei  einem  zweiten  Versuch, 
den  ich  unter  denselben  Verhaltnissen  anstellte,  habe  ich, 
nachdem,  die  Reaction  wieder  so  weit  verlaufen  war,  den 
Kolben  mit  einem  umgekehrt  stehenden  Liebig'schen  Kuh- 
ler verbunden  und  seinen  Inhalt  längere  Zeit  im  Wasserbad 
auf  100^  C.  erhitzt.  Es  traten  dabei,  während  die  Masse  im 
Kolben  zu  einer  dicklichen  Flüssigkeit  geschmolzen  war,  im 
Kühlrohr  Tropfen  von  abdestillirtem  Jodäthyl  auf,  die  natür- 
lich immer  wieder  zurückflössen,  deren  Menge  aber  keine 
Verminderung  mehr  zu  erleiden  schien.  In  der  That  zeigte 
sich  bei  der  späteren  Untersuchung  durchaus  kein  Unter- 
schied» mochte  das  Erhitzen  vorgenommen  oder  unterlassen 
sein.  Es  ist  alsp,  wie  sich  daraus  ergiebt,  nach  3-4tägigem 
Stehen  in  mittlerer  Temperatur  die  Einwirkung  beendigt.  -> 
Das  gebildete  Product  ist,  wie  erivähnt,  eine  feste  harzartige 
Masse  von  eigenthun^ich  dunkelgrüner  Farbe ;  es  läfst  keinen 
andern  GerMch  als  deo,  nach  Jodithyl  erkennen  und  schmilzt 
beim  Erwärmefi  zu  einer  zähen ,  Flüssigkeit.  Bringt  man  es 
mit  Wasser  in  Berührung,  m  tritt  unter  sehr  bedeiAender 
Wärmeerzeugung  eine  heftige  Reaction  ein  :  es  entwickelt 
sich  neben  dem  abdestillirenden  Jodäthyl  ein  Gas ,  das  ich 
noch  nicht  weiter  untersucht  habe,  und  Zinkoxydhydrat 
scheidet  sieh  m  bedeutender  Menge  aus.  In  der  Voraus- 
setzung ,  dafs  natürlich  ^hierbei  ein  neuer  Aether  abgeschie- 
den würde,  und  in  der  Befürohtung,  dafs  dieser  durch  die 
Gegenwart  des  Wassers  bei  der  heftigen  Reaction  zersetzt 
weiden  möchte,  habe  ich  die  letztere  möglichst  zu  mäfsigen 
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gesQcbf  9  eiimial'  dadurcb,  dafs  ich  dafs'  Geläfs^  Ton  aufsen 
stark  abkUbhe  und  nur  in  sehr  kleitten  PorHonfen  recht  kaltes 
Wasser  zufö^e,  und  dann  noch  Aidnrch',  dafs  ich  mit  diefsem 
zuglereh  immer  gfewöhnlicben  Aefber  zugofs,  der  die  lös- 
lichen^  Substanzen  vor  Aer  direclen;  allen  energischen  Ein- 
wirkung des  Wass^ars  schütarte.  So  erhielt  ich  denn,  wenn 
bei  weiterem  Znsatif  ron  Wasser  keine  ReacVibn  mehr  ein- 
trat, also  die  Zersetzung  alsr  beendigt  anzusehen  war,  aufser 
d^n  unanfgegriffenen  Zinkstftcken  und  einem  schweren  weifsen 
Niederschlag,  der  aus  reinein  Zinkoxydbydrat  bestand,  zwei 
Flussigheltssehiebten  :  eine  untere  wässerige,  und  eine  leich- 
tere ätherische.  In  der  wässerigen  Auflösung  befindet  sich 
Jodzink,  schwefelsaures  und  etwas  schweftigsaures  Zinkoxyd ; 
von  einem  organischen  Zinksalz  war  keine  Spur  nachzuweisen. 
—  Die  ätherische  Lesung  wurde  Behufis  ihrer  weiteren  Un- 
tersvchnng  nochmals  mit  Wasser  gewaschen,  dann  24  Stan- 
den zum  Trocknen  über  CM^calciiimstfteke  gebracht  und, 
nachdem  sie  von  diesen  vorsichtig  abgegossen  war,  zunächst 
im  Wasserbade  desfillirt.  Was  unter  100'^  überging,  ist  Aether 
und  etwas  Jodäthyl;  ob  AIkoh<ol  dabei  ist,  habe  ich  noch 
nicht  mil  Sicherheit  feststeHen  können ,  doch  halte  ich  es  für 
sehr  wahrscheinlich,  dafs  sich  solcher,  bei  der  Zersetzung 
mit  Wasser  gebildet  haben  mt^\  ob  dabei  etwa  auch  Aether 
entstanden  sei,  isl  eine  Fnge,  die  bei  der  erwähnten  Ans- 
füjirui%  des  Versuchs  sich  nicht  entscheiden  Mfst. 

Das,  was  bei  dem  Erbten  anf  100^  C.  m  ^er  Retorte 
zurückgeblieben  war,  mochte  dem  Yotumen  nach  ietwa  Vs 
des  angewandten  Sehwefelsiureäthers  betragen ;  es  war  eine 
bräunlich  gefärbte,  ölartige  Flüssigkeit;  die  den  pfefi'erminz- 
artigen  Geruch  ies  Sohwefelsäureäthers  noch  zeigte.  Bei 
der  Destillation,  die  in  einer  klemen  Retorte  über  freier 
Flamme  mögliehst  sohmeH  vorgenommen  wurde,  fingen  etwa 
bei  laO^  die  ersten  Tropfen  an  überzugehen;  dann  aber  stieg 
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bei  beschleuftiftem  Destilliren  die  Temperatur  sehr  rasch 
aof .  220P  C.^  wobei  die  leteten  wieder  gelblich  gefärbten 
Tropfen  übergingen,  während  in  der  Retorte  ziemlich  viel 
einer  ferkoblten  Iklasae  zurdokblieb  und  sich  der  ganze  De- 
slillations^^paral  mii  Schwefligaiiiredimpfen  gefallt  hatte.  Von 
dem  Oele  selbst  Wiir  darek  die  Destillation  etwa  Vi  verloren 
gegangen,  und  ich  konnte  es  nicht  wagen ;  da  mir  keine 
grofsen  Mengen  f6r  meine  Untersychung  zu  Gebote  standen, 
eine  zweite  Rectification  rorzunehmen.  Danach  kann  ich 
nicht  entscheiden,  ob  ein  Tbeil  dieses  Aethers  unzersetzt 
destillirbar  ist  und  ob  die  Zersetzungsproducte  blofs  vom 
Sehwefelsäuredther  herrühren,  del*  sich  der  Einwirkung  des 
Jodathyls  und  Zinks  *entzegen  hatte ;  doch  möchte  ich  es  fast 
glauben,  da  noeh  unveränderter  Schwefelsäureather  in  dem 
erhaltenen  Destillat  enthalten  war.  Jedenfalls  war  es  frag- 
lich, ob  ich  auf  dem  Wege  mehrfach  wiederholter  Rectifica- 
tionen  hätte  zu  einem  reinen  Producte  kommen  können,  das 
für  die  Analyse  und  die  weitere  Untersuchung  genügt  hätte ; 
daher  habe  ich  es  vorgezogen ,  die  ganze  Menge  des  gewon<^ 
nenen  Oeles  zu  verseifen,  und  zwar  mit  Barythydrat,  das  die 
einfachste  Methode  darzubieten  schien ,  um  zugleich  etwa 
vorhandene  Schwefelsaure  zu  entfernen.  Die  Verseifung  mit 
Barythydrat  gelingt  denn  auch  sehr  leicht;  schon  nach  zwei- 
stündigem Kochen  war  keine  Spur  des  Aethers  mehr  wahr- 
zunehmen, während  sich  neben  entstandenem  kohlensaurem 
Baryt  (natürlich  von  der  Kohlensäure  der  Luft  herrührend) 
schwefelsaurer  Baryt  ausgeschieden  hatte;  der  Beweis,  dafs 
noch  unveränderter  Schwefelsäureather  vorhanden  gewesen 
war.  Während  des  Verseifens  hatte  ich  Sorge  getragen, 
dafs  nie  ein  grofser  Ueberschufs  von  Aetzbaryt  in  der  Lösung 
war,  und  wenn  die  alkalische  Reaction  verschwand,  habe  ich 
von  Neuem  kleine  Mengen*' des  Barythydrats  hinzugefügt,  um 
so  zu  vermeiden,  dafs  das   gebildete  Barytsalz  nicht  durch 
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Einflufs  von  übers^cbussiger  Base  eine  Zerseteung  erleiden 
möchte.  So  bekam  ich  denn  auch  eine  wasserige  Flässigkeit, 
die  nur  sehr  wenig  alkalisch  reagirte;  sie  wurde  heifs  mit 
Kohlensaure  übersättigt,  filtrirt  und  dann  Anfangs  im  Wasser- 
bad, zuletzt  über  Schwefelsäure  im  Exsiccator  eingedunstet. 
Dabei  hinterblieb  ein  prachtvoll  perlmutterglänzendes,  kry- 
stallinisches  Barytsalz,  dessen  Analysen  zu  der  Formel 
Ba.64HioS204  führten.  Es  enthält  diese  Barytverbindung 
Krystallwasser ,  das  ich  aber  noch  nicht  genauer  habe  be-* 
stimmen  können,  weil  das  Salz,  in  Wasser  sehr  leicht  löslich, 
nur  beim  vollständigen  Eindunsten  seiner  Lösung  krystalli- 
nisch  erhalten  werden  kann,  wobei  in  den  einzelnen  Theilen 
immer  Mutterlauge  eingeschlossen  bleibt;  doch  habe  ich  bei 
den  verschiedenen  Bestimmungen,  auch  wenn  das  Salz  lange 
im  Exsiccator  gestanden  hatte,  keinmal  weniger  als  16  pC. 
Wasser  gefunden ,  was  also  für  obige  Formel  wenigstens 
3  Moleculen  Wasser  entspricht. 

Die  Resultate,  welche  die  bei  100^  C.  getrocknete 
Substanz  bei  den  verschiedenen  Analysen  lieferte,  sind 
folgende  : 

« 

0,3196  Grm.  gaben  beim  Glüben  mit  Salpetersäure  0,2325  schwefel- 
sauren Baryt ,  entsprechend  0,1368  Grm.  oder  42,8  pG. 
Baryum* 

Ebenso  gaben  0,8646  Grm.  0,6206  schwefelsauren  Baryt,  entspre- 
chend 0,366  Grm.  oder  42,3  pC.  Baryum. 

Ferner  gaben  0,6450  Grm.  0,4736  schwefelsauren  Baryt,  also  0,2789 
Grm.  oder  43,2  pC.  Baryum. 

0,530  Grm.  lieferten  nach  dem  Kochen  mit  conc.  Salpetersäure 
und  beim  Ausfällen  der  freien  Schwefelsäure  mit  Ghlorbarynm 
zusammen  0,766  sohwefelsauren  Baryt,  entsprechend  0,105  Grm. 
oder  19,8  pC.  Schwefel. 

Bei  der  Verbrennung  gaben  0,573  Grm<  0,310  Kohlensäure  und 
0,1620  Wasser,  entsprechend  0,084  Grm.  oder  14,6  pC.  Koh- 
lenstoff und  0,018  Grm.  oder  3,2  pC.  Wasserstoff. 
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gefanden 


"^^ 
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0; 

64 
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-•\_ 


1.  2.        3.  4.  5. 

42,8  42,3  48,2  «-  — 

—  -        —  ^  14,6 
-_        —        —  —  3,2 

—  —        —  19,8  — 


323,6  99,99. 

Andere  Salze  der  äthylsehwefligen  Säure  habe  ich  bis 
jetzt  noeh  nicht  dargestellt;  nur  sei  noch  das  Folgende  er- 
wähnt, das  ich  bei  einem  Versuche;  das  Silbersalz  darzu- 
stellen, beobachtete.  Versetzt  man  eine  verdünnte  wasserige 
Lösung  des  äthylschwefligsauren  Baryts  mit  salpetersaurem 
Silberoxyd,  so  entsteht  sofort  ein  dicker;  weifser,  käsiger 
Niederschlag,  der  in  Wasser,  selbst  in  kochendem,  sehr 
schwer  löslich  scheint  und  beim  längeren  Erhitzen  sich  voll- 
ständig zersetzt,  unter  Abscheidung  von  metallischem  Silber. 
—  Beim  Kochen  mit  concentrirter  Salpetersäure  (ich  hatte 
allerdings  salpetrige  Säure  haltendes  Salpetersäurehydrat  in 
Anwendung  gebracht)  wird  der  äthylschwefligsaure  Baryt 
vollständig  zersetzt;  es  scheidet  sich  gleich,  noch  bevor  die 
Flüssigkeit  zum  Sieden  gekommen  ist,  schwefelsaurer  Baryt 
aus,  und,  wie  die  oben  angeführte  Schwefelbestimmung  be- 
weist, ist  schliefslich  nach  dem  Eindampfen  aller  Schwefel 
zu  Schwefelsäure  oxydirt.  Bei  dieser  Oxydation  eines  äthyl- 
scbwefligsauren  Salzes  scheint  sich  nicht  zuerst  Aethylschwe- 
felsäure  zu  bilden,  wie  es  Wisch  in  für  die  Behandlung 
der  freien  Säure  mit  Salpetersäure  nachgewiesen  hat. 

Was  die  Art  und  Weise  anbetrifft,  in  welcher  die  Re- 
action  des  Jodäthyls  und  Zinks  auf  Schwefelsäüreäther  ver- 
läuft, so  bin  ich  noch  nicht  im  Stande,  Etwas  näheres  dar- 
über mit  Sicherheit  anzugeben;  doch  möchte  ich  es  wohl 
kaum  bezweifeln,  dafs  sich,  ganz  so  wie  in  dem  Frankland- 


OSnOgHs 

0,H, 

SO               4-    OH, 

=    SO 

OGgHj 

OOjHs 
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Duppa'schen  Versuchen  mit Oxaläther *) ,  zunächst  ein  zink- 
haltiges Derivat  des  Aethers  bildet ;  dafür  spricht  entschieden 
die  Thatsache,  dafs  sich  beim  Zersetzen  des  erhaltenen  Pro- 
ductes  mit  Wasser  auf  einmal  eine  so  grofse  Menge  Zink- 
oxydhydrat abscheidet.  Will  man  im  Schwefelsaurehydrat 
den  Schwefel  sechsatomig  annehmen,  so  würde  sich  die 
Reaction  in  folgender  Weise  auffassen  lassen  : 

OCjHß  ÄÄnC  TT 

SX  +  3Zn  -h  2(€jH5J)   =    SO  +  Zn^'c  tr     +  ZnJ« 

und  beim  Zusammenbringen  mit  Wasser  folgt  dann  : 

+  ^°OH- 

Zugleich  w.ürde  sich  natürlich  auch  das  Zinkäthyloathylat  mit 
Wasser  in  Zinkoxydhydrat  und  Alkohol  zerlegen. 

Man  sieht,  es  beruht  der  Unterschied  zwischen  der  Zer- 
setzung, wie  sie  die  Oxalsäure  nach  Frankland  undDuppa 
erleidet,  und  dieser  Zersetzung  des  Schwefelsäureäthers  darin, 
dafs  bei  der  letzteren  ein  Saueri^toffatom  der  Schwefelsäure 
austritt,  ohne  ersetzt  zu  werden,  dafs  dagegen  für  Hydroxyl 
der  Säure  ein  Atom  Aethyl  eintritt;  in  der  Oxaläure  bleibt 
dieses  Hydroxylatom  unverändert,  während  das  durch  Ztnk 
entzogene  Sauerstoffatom  durch  2  Atome  Aethyl  ersetzt  wird. 
Nach  dieser  Befrachtungsweise  ist  natürlich  die  Annahme  uh- 
erläfslich,  dafs  der  sechsatomige  Schwefel  in  vieratomigen 
übergeht. 

Man  kann  aber  auch  eben  so  gut  das  Schwefelsaurehydrat 
von  dem  viervalenten  Schwefelatom  ableiten,  indem  man 
seine  chemische  Structur  gemäfs  der  folgenden  Formel  auf- 

OH 
fafst  :  SO       ;  das  heifst  an  eine  Schwefelafßnität  ist  1  Atom 
O-OH 


*)  Diese  Annalen  GXXXY,  38. 
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Hydroxyl,  an  zwei  weitere  ist  ein  Aloin  Sauerstoff  mit  seinen 
zwei  Valenzen,  und  endlich  an  die  vierte  Schwefelaffinität  ist 
ein  Sauerstoffatom  mit  nur  einer  Valenz  gelagert,  während 
dessen  zweite  Valens  ein  aweites  Atom  Hydroxyl  bindet;  es 
tritt  in  dieser  Formel  die  Verschiedenheit  der  zwei  Hydroxyl- 
atome,  wie  sie  sich  in  manchen  Reactionen  der  Schwefel- 
säure zu  erkennen  giebt,  deutlich  hervor,  und  namentlich 
die  oben  ausgeführte  Reaction  läfst  sich  sehr  einfach  nach 
ihr  ableiten ,  indem  für  die  ganze  Atomengruppe  (0-9H) 
ein  Atom  Aelhyl  sich  an  den  Schwefel  anlagert;  doch  läfst 
sich  zur  Zeit  kaum  etwas  Bestimmtes  darüber  sagen,  in  wie 
weit  die  Annahme  eines  sechsatomigen  Schwefels  gerecht- 
fertigt oder  nothwendig  ist. 

Zorn  SeUufs  möchte  ich  noch  hervorheben,  dafs,  lyenn 
bei  der  beschriebenen  Reaction,  wie  kaum  zu  bezweifeln 
ist,  zuerst  der  A^bylschwefligsaureäther  entstanden  ist,  die 
weitere  Untersuchung  dieser  Verbindung  von  besonderem 
Interesse  sein  möchte,  insofern  von  Oefele*)  unter  der 
Bezeichnung  von  Diäthylsulfan  eine  isomere  krystallinische 

Substanz  (cfn^  S02 )  beschrieben  worden  ist. 
Preiburg  im  Breisgau,  September  1866. 


*    Diese  Annalen  CXXXII,  88 


236  Lieben,  Synthese  von  Alkoholen 

Synthese  von  Alkoholen  mittelst  gechlorten 

Aethers ; 

von  Adolf  Liehen. 

(Vorlaufige  Anzeige.) 


Seit  langer  Zeit  bin  ich  damit  beschäftigt,  eine  neue 
Methode  zu  suchen,  welche  gestatten  würde  von  den  niedri- 
geren Alkoholen  synthetisch  zu  den  höheren  emporzusteigen, 
und  zwar  in  solcher  Weise,  dafs  durch  die  Art  ihrer  Ent- 
stehung zugleich  eine  klare  Einsicht  in  die  Constitution  der 
synthetisch  erhaltenen  Körper  gewonnen  wurde.  Als  Mittels, 
um  in  den  homologen  Reihen  emporzusteigen,  bediene  ich 
mich  der  Zinkverbindungen  der  Alkoholradicale,  indem  ich  die- 
selben auf  Chlorsubstitutionsproducte  einwirken  lasse.  Unter 
den  zahlreichen  Reihen  homologer  Verbindungen ,  die  mit 
der  gewissermafsen  als  Centralreihe  zu  betrtrchtenden  Reibe 
der  Alkohole  parallel  laufen  und  die  grofse  Classe  der  so- 
genannten Fettkörper  bilden,  schien  mir  die  Reihe  der  ein- 
fachen Aether  für  das  Gelingen  meines  Planes  die  besten 
Aussichten  auf  Erfolg  zu  bieten.  Ich  hielt  es  nämlich  für 
wahrscheinlich,  dafs  die  Zinkverbindungen  der  Alkoholradi- 
cale  mit  gechlorten  Aethern  zusammengebracht  ihre  Einwir- 
kung auf  das  Chlor  beschranken  und  nicht  auch  auf  den 
Sauerstoff  erstrecken  würden,  wahrend  sich  letztere  Art  der 
Einwirkung  bei  den  Chlorderivaten  anderer  homologer  Reihen, 
z.  B.  der  Alkohole,  fetten  Säuren,  Aldehyde,  voraussehen 
liefs  *).    Aus   demselben   Grunde ,  nämlich  um  Complication 


*)  Zur  Zeit,  da  der  Plan  zu  obiger  Arbeit  gefafst  wurde,  d.  i.  1858, 
waren  die  betreffenden  Arbeiten  von  Freund,  Rieth  und  Beil- 
stein, Borodine,  Butlerow  u.  s.  w.  noch  nicht  bekannt. 
Obige  Voraussicht  ist  im  Allgemeinen  dadurch  bestätigt   worden. 
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zu  Termeiden  und  um  dem  theoretischen  Verständnisse  leich- 
ter zugängliche  Resultate  zu  erzielen,  war  es  auch  wünschens- 
werth,  von  den  in  der  Reihe  niedrigsten  Aethern  und  wieder 
von  den  ersten  Chlorsubstitulionsproducten  derselben  aus- 
zugehen. Leider  bot  mir  die  Bereitung  des  einfach-gechlor- 
ten  Methylathers  unerwartete  Schwierigkeiten,  die  mich  seiner 
Zeil  veranlafsten,  wenigstens  für  das  Erste  den  kurz  vorher 
eoldeokten  einfach-gechlorten  Aethyläther  zum  Ausgangs- 
punkt zu  wählen.  Dadurch  aber  ward  ich  in  die  Nothwendig- 
keil  versetzt,  zunächst  ein  mühsames  Studium  des  gechlorten 
Aethylathers  vorzunehmen,  um  seine  Constitution  zu  erfor- 
schen. Die  Arbeit;  die  ich  in  einzelnen  Hittheilungen  nun 
successive  veröffentlichen  werde,  zerfällt  dem  entsprechend 
in  zwei  Theile.  Der  eine  Theil  bezieht  sich  auf  den  ge- 
chlorten Aethyläther,  seine  Derivate  und  seine  aus  deren 
Betrachtung  abgeleitete  Constitution.  Der  andere  Theil  be- 
handelt die  Synthesen  höherer  Alkohole  mit  dem  gechlorten 
Aethyläther  als  Ausgangspunkt.  Die  vorliegende  Notiz  soll 
dazu  dienen,  theils ,  einige  schon  festgestellte  Resultate  von 
allgemeinerem  Interesse  früher  zur  Kenntnifs  zu  bringen, 
theils  den  inneren  Zusammenhang  zwischen  den  scheinbar 
einander  fern  stehenden  Thatsachen,  die  den  Gegenstand 
der  später  folgenden  Mittheilungen  bilden  werden,  klar  zu 
machen. 

'  Die  Untersuchungen  über  den  gechlorten  Aether,  auf 
die  ich  hier  nicht  näher  eingehe,  haben  mich  zu  dem  Resul- 
tate geführt,  dafs  höchst  wahrscheinlich  das  Chlor  unsym- 
metrisch zwischen  den  beiden  im  Molecul  des  Aethers  ent- 
haltenen Aethylradicalen  vertheilt  ist,  so  dafs  man  dem  ge- 
chlorten Aethyläther   die  Formel  ^^^^^^Ho   beilegen   mufs. 

Es  folgt  daraus  zugleich  die  Noth wendigkeit,  die  übliche 
Nomenclalur   für   die  Chlorsubstitutionsproducle  des  Aethers 
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abzaindern.  I>er  von  Halaguti  entdeckte  und  mit  Rock'* 
sieht  auf  die  früher  übliche  Aetherformel  Bichlorather  ge- 
nannte Körper  CiHeCUO  mofs  künftighin  Quadnohloräther 
heifsen  und  der  Name  Bichloräther  raufs  auf  das  angfefübrte 
erste  Substitytionsproduct  des  Chlors  auf  Aether  überfefaea, 
das  ich,  nur  um  Verwechfllungen  mit  iem  in  der  Wissen-* 
Schaft  bereits  unter  dem  Namen  Bichloräther  bekannten,  von 
Maiagttti  entdeckten  Körper  2u  vermeiden,  bei  seiner  Eni- 
deckuflg  Monochloräther  genannt  hatte. 

Was  den  zweiten  Theil  meiner  Arbeit,  nSmlich  d!e  Syn- 
these der  Alkohole  belrüFt,  so  erinnere  ich  zunächst  an  die 
Resultate,  die  ich  in  Gemeinschaft  mit  meinem  Freunde 
A.  Bauer  über  die  Einwirkung  von  Zinkithyl  und  Zink»^ 
methyl  auf  gechlorten  Aether  erhielt.  Wir  haben  damals 
durch  Einwirkung  von  Zfnkitbyl  1>ei  niedriger  Temperatur 
eine  Verbindung  CeflisCiO  dargestellt,  die  man  Aethylochlor- 
äther  nennen  könnte  und  der  ich  veranlafst  bin  nvit  Ruck- 
sicht auf  das  oben  über  die  Constitution  des  gechlorten  Aethera 

Milgetheilte  die  rationelle  Formel  CjflsCtCgJjo  beizulegen. 

Wenn  man  coacentrirte  Jbdwasserstoffsftore  auf  diesen 
Körper  einwirken  lafst,  so  wird  das  Cl  gröfstenlheils  durch 
H  ersetzt  und  man  erhält  nebak ;  €hlorwas8erstoffsäare,  freiem 
Jod  und  einigen  secundären  Froducten  ein  schweres  Oel,  das 
Jodäthyl,  äthylirtes  Chloräthyl  und  äthylirtes  Jodäthyl  enthalt. 
Das  äthylirte  Jodäthyl  zeigt  nicht  nur  die  Zusammensetzung, 
sondern  auch  den  Siedepunkt  des  Jodbutyls  von  Wurtz. 
Es  wirkt  auf  essigsaures  Silber  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  ein  und  liefert  als  Producte  einerseits  eine  äufserst 
angenehm  fruchtartig  riechende  Aetherart,  die  äthylirtes 
Aethylacetat  darstellt,  anderseits  ein  Gas,  das  sich  durch  eine 
Kältemischong  von  Salz  und  Schnee  zu  einer  wasserhellen 
Flüssigkeit   von   eigenthüaiUcheiii    Geruch    verdichten    läfst. 


i 
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Ich  habe  durch  Behandlung  dieser  FiussigkeU  mit  Brom  und 
Analyse  des  erhaltenen,  bei  160<)  siedenden  Bromurs  nach- 
gewiesen,  dafs  das  erwähnte,  zu  einer  Flüssigkeit  verdicht- 
bare Gas  Butylen  ist  (oder  allenfallfi  ein  dem  Bufylen  «ehr 
ähnlicher  isomerer  Kohlenwasserstoff). 

Das  äihylirte  Aethylaceiat  liefert,  durch  fortgesetztes 
Sieden  mit  concentrirter  Kalilauge  verseifl,  äthylirien  Äethyh' 
aücohol^  der  in  seinen  Eigonschaften  dem  von  Wurtz  aus 
dem  Fuselöl  der  Rübenzuckermelassen  erhaltenen  Butylalko- 
hol  gleicht.  Ich  halte  es  jedoch  für  wahrscheinlich,  dafs  die- 
ses Product  nur  isomer  mit  dem  normalen  Butylalkohol  und 
dagegen  identisch  mit  dem  sogenannten  Butylenhydrat  sei. 
Wenn  sich  diese  Voraussetzung  bestätigt,  so  würde  dadurch 
die  bisher  so  zweifelhafte  Constitution  dieser  von  Wurtz 
entdeckten  neuen  Classe  von  Alkoholen,  der  ....  enhydrate^ 
in  helles  Licht  gestellt,  und  die  Vermuthung  Kolbe's,  dafs 
dieselben  secundäre  Alkohole  seien,  zur  Gewifsheit  werden. 

Aus  der  heute  ziemlich  allgemein  angenommenen  Hypo- 
these über  die  Atomigkeit  der  Grundstoffe  und  die  Art,  wie 
sich  die  Molecüle,  namentlich  der  Kohlenstoffverbindungen, 
ans  verschieden werthigen  Atomen  aufbauen,  folgt,  dafs  es 
vier  isomere  Butylalkohoie  geben  kann,  die  sich  durdi  fol- 
gende Formeln  ausdrücken  lassen : 

I.  IL  in. 

CI^, .  CH, .  CH,  jCH  .  CH, .  CHs  |CH, .  CHg 

nH  ^Sh  ^{h  '  "\^^^ 

OH  (OH  lOH  lOH 

Durch  die  von  mir  für  die  ausigefuhrte  Synthese  befolgte 
Methode,  die  im  Wesentlichen  darin  btditeht,  in  eine  Aethyl- 
verbindong  an  die  Stelle  von  Wasserstoff  AeUiyl  emzuführen 
und  dann  diie  athylirte  Aethylverbinduiig  in  den  entsprechen- 
den Alkohol  zu  verwandetn ,  ist  die  Bildung  der  durch 
II.  und  IV.    ausgedruckten  Alkohole   von  vornherein  ausge- 
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schlössen.  Wenn  sich  nun  der  erhaltene  äthylirte  Aethyl- 
alkohol  mit  Bestimmtheit  verschieden  von  dem  durch  I.  aus- 
gedruckten normalen  Butylalkohol  erweist,  so  ist  nur  noch 
die  Constitutionsformel  III.  für  ihn  möglich.  Er  wäre  dem- 
nach ein  secundärer  Alkohol  und  würde  im  Sinne  der  von 
Kolbe  vorgeschlagenen  Nomenclatur  den  Namen  AeihyU 
methykarlinol  erhalten.  Das  Studium  der  Oxydationsprodacte 
ist  in  dieser  Hinsicht  entscheidend. 


In  der  schon  angeführten,  mit  A.  Bauer  gemeinschaft- 
lich ausgeführten  Arbeit  haben  wir  noch  eines  zweiten  Pro- 
ductes  der  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  gechlorten  Aether 
erwähnt,  in  welchem  die  beiden  Atome  Chlor  des  gechlorten 
Aethers  durch  Aethyl  ersetzt  sind.  Diesem  Producte,  das 
man  Biäthylätiier  oder  etwa  Bietäthyläther  nennen  könnte, 
kommt  mit  Rücksicht  auf  die  Constitution  des  gechlorten 
Aethers,  von  dem  es  stammt,  die  rationelle  Formel 

C2H3  .  C2H5  .  CjHq  ( p. 

zu. 

Läfst  man  auf  diesen  Körper  concentrirte  Jodwasser- 
stoffsäure einwirken,  so  erhält  man  wie  oben  ein  schweres 
OeL  das  Jodäthyl  und  aufserdem  zweifaoh^äthylirtes  Jodäthyl 
enthält.  Es  läfst  sich  erwarten,  dafs  man  aus  diesem  Jodur 
den  zweifaoh'äthyUrten  AethylaUcohol  erhalten  wird.  Der- 
selbe wird  ein  secundärer  oder  tertiärer  Alkohol,  jedenfalls 
nur  isomer  mit  dem  normalen  Hexylalkohol  sein. 

Man  sieht  leicht,  welch'  grofse  Anzahl  von  neuen  Alko- 
holen, secundären,  wahrscheinlich  auch  primären  und  tertiären, 
sich  auf  diese  Weise  synthetisch  wird  darstellen  lassen,  je 
nach  der  Natur  der  Alkoholradicale^  die  man  statt  eines  oder 
zweier  Atome  Chlor  in  den  Bichloräther  einführt^  und  wie 
zugleich   durch   die   Art  ihrer   Entstehung   die   Constitution 


[ 


l 
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dieser  Körper  im  voraus  angedeutet  wird.  Geht  man  endlich 
vom  gechlorten  Aethyläther  zum  gechlorten  Methylather  und 
zu  anderen  gechlorten  Aethern  aber,  so  eröffnet  sich  die 
Aussicht,  in  wiefern  es  gelingt,  die  Schwierigkeiten  der 
Attsfuhrong  zu  überwinden,  fast  alle  erdenklichen  Alkohole 
aus  der  Gruppe  der  Fettkorper,  und  zwar  sowohl  die  nor- 
malen als  die  mit  ihnen  isomeren,  durch  Synthese  hervor- 
zubringen. 

Ich  behalte  mir  die  Portsetzung  meiner  Untersuchungen 
in  der  angedeuteten  Richtung  vor  und  werde  die  theils 
schon  gewonnenen,  theils  noch  zu  erhaltenden  Resultate  suc- 
cessive  zur  Veröffentlichung  bringen. 


Untersuchungen  aus   der  Anisgruppe» 


1 .     Synthese  der  Anissäure  und  einer  mit  ihr  homo- 
logen Säure ;  . 

von  Dr.  A.  Ladffhurg  *). 


Es  existiren  drßi  Sauren,  welche  1  Atom  Sauerstoff 
mehr  enthalten  als  Benzoesäure^  nämlich:  Oxybenzoesäurey 
Salicylaäure  und  Paraoxybenzoeaäure.  Sie  schliefsen  sich 
durch  vielerlei  Reactionen  eng  an  die  Benzoesäure  an  und 
kann  man  sie  aus  dieser  durch  Vertretung  eines  Wasserstoffs 
durch  OH  entstanden  denken.    « 

Die  Anissäure^  Welche  ihrer  rohen  Formel  nach  als  diesen 
Sauren   homolog  •  erscheint,  kann  ihren  Eigensohaften  nach 


*)  Der  belg.  Academie  mitgetheilt  den  8.  Febrniar  1866. 
Aaii»1.  d.  Ohem.  a.  Pharm.  OXII.  Bd.  2.  Haft.  16 
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Qlcht.  9Q  (^ufgefa&t  werden ;  sie  erscheint  vielmebr  tls  eine 
Htberajctigci  Verbindung^  Sch^n  die  Bildung  von  Anisol  bei 
der  DesUUaüou  des  anissauren  Baryts  ^)  $qheint  eine  solche 
Auf fassimg  zu  recbtfertigen,  welche  wohl  zu^ersl  von  K  o  1  b  e  ^*) 
au$iges{Mrocb€)q  ^urdß.  S  a  y  U  e  f  f  s  Yersnohe  ***),  der  durch 
Behandlung  dj^r  A^issäure  mi(  Jadw^sserstoffsaiire  Jodmeihyl 
und,  Faraoxyben^Qjsäwre  erbieU>  kpQn^n  9iß  Beweis  für  die 
Richtigkeit  dieser  Ansicht  betrachtet  werden.  Trotzdeoi  war 
d.wcqb  4mei  S^acUm  die  C^oo^liMtign  4ßii  Anissaure  nicht 
i;o\lstäD4ig  festgestellt;  da»  wie  die&  die  folgenden  Versuche 
zeigen,  die  Parao^yben;(oesaure  (ebenso  wie  die  ihr  isomeren 
Säuren)  zwei  durch  Metalle  odeir  Alkobelradieale  leieht  ersetz- 
bare Wasserstoffatome  enthält.  Es  bleibt  daher  noch  zu  be- 
stimmen übrig,  welches  der  beiden  Wasserstoffatome  durch 
Methyl  ersetzt  j^t.  Zur  Entscheidung  dieser  Frage  mufs 
man  die  Natur  dieser  zwei  ungleichwerthigen  Atome  naher 

4 

in's  Ajige  fassen. 

Bildung  und  Zersetzung  der  drei  Oxybeiizoesäuren  be- 
rechtigen bei  allen  zu  der  Annahme  der  drei  Radicale  GeH«, 
GOaH  und  OH«  Die  drei  Säuren  stehen  daher  zur  Benzoe- 
säure in  derselben  Beziehung  wie  die  Milchsäure  zur  Pro- 
pionsäure :  ^ 

Ox7l>enalo6slliiye  BenzoSBttare 

^»^Ä'^'  GÄ.€0,H 

Milchsäure  Propionsäure. 

Wie  bei  der  MiljQbsäiire  gebprt  das  eine  der  typischen 
Wasserstoffatome   der   Oxybenzpesäuren.  ißv  Gruppe  G.O2H 


«)  Diese.  AbmI^  XLB,  69. 
**)  Lehrbuch  der  org.  Chemie  II,  135. 
***)  Diese  ^mlßn  gXX,VU,  1^9. 
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an  und  verhalt  »ch  daher  wie  der  basische  Wasserstoff  der 
Benzoesäure,  während  das  i^weite  Atom  typischen  Wasser- 
stoffs dev  Gruppe  OB  angehört  :  dieses  spielt  in  den  Oxy- 
benzoesanren  die  Rolle  ^  welehe  den  basiseben  Wasserst(tf 
i&[  Phenylsäure  characterisirt ;  es  hat  daher  ein  van  dem  zweig- 
ten typischen  Wasserstoffatom  der  Milchsänre  verschiedenes 
Verbalten,  da  dieaejs«  die  Eigenschaften  der  Alkohole  beibe- 
halten bai> 

Diese  Betrachtung  zeigte  dafe  der  Unterschied  zwischen 
den  zwei  typischen  Wasserstoffalomen  in  deiv  Oxybenzoe- 
säuren  geringer  ist  als  der,  welchen  man  bei  den  Unter- 
suchungen über  Glycolsäuren  wahrgenommen  hat,  da  sich 
die  ^ensehaft  der  Phenylsäure ,  leichter  salzaftige  Verbin- 
dnngen>  zu  bUden^  als  die  wahren  Alkohole,»  in  ihren  Deri- 
vaten nocb  vorfindet/  Hieraus  kann  man  sieh  evklaren,  warum 
salicylsaitfes  Kali  bei  Behandlung  mit  Kali  ein  zweibasisches 
Salz  (kaliumsalicylisaures  Kali)  bildet,  während  dieselbe 
Reaction  für  die  MilchsaAre  noch  nicht  ]>eobM;htet  wurde. 
Aus  demselben  Grunde  kam  man  sich  Reehenscbaft  darüber 
geben^  dais  aus  Gnulthei^iadl,  wekhes  nach  Gräbe'a*) 
Untersuchungen  als  der  wahre  Salizylsäure  Methyläther  be- 
*trachtet  werden^  mufs^bei  Behandlung  Biit  Metalloxyden 
Salze  entstehen« 

Aehnliehe  Thalisachen  werden  in  den  folgenden  Ver- 
suchen für  die  Ptlraoxybenzoesäure  nachgewiesen,  und  behalte 
ich  mir  vor,  in  einer  spätem  Mittbeilung  zu  zeigen,  dafs  auch 
die  Oxybenzoesäuie'  ähnliche  Bigensehaften  besitzt*  « 

Waa  die  Isomerie  der  drei  Säuren:  Oxybenzoesäure, 
Salieylsiure-  und  Puraoxybenzoesaure  betrifft,  so  kann  man 
sich  darüber  ReGhensek«ft  geben^  wena  man  mit  K  e ku  1  e  '^) 


*).  Diese  Annakn  GXXXYlr  124. 
*'•)  Daselbst  CXZXVH,  160. 

16» 
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annimmt,  dafs  die  beiden  Radicale  GQJd  und  OH  verschie- 
den gegen  einander  gestellt  sind. 

Ich  habe  oben  behauptet,  dafs  die  Untersnchnngen  Ton 
Saytzeff  nicht  erlauben  zu  bestimmen,  welches  der  beiden 
typischen  Wasserstoffatome  der  Paraoxybenzoesäure  durch 
Methyl  vertreten  ist,  denn  bei  der  benutzten  Reaction«  würde 
Jodmethyl  entstanden  sein,  welchen  Platz  auch  das  Methyl 
in  der  Anissaure  gehabt  hatte.  Uebrigens  scheinen  einige 
Eigenschaften  der  Anissäure  darauf  hinzuweisen  däfs  das 
Methyl  den  Wasserstoff  der  Gruppe  OH  vertritt :  besonders 
die  stark  saure  Reaction  und  die  schwierige  Verseifbarkeit 
derselben. 

Die  Synthese  der  Anissdure  schien  mir  trotzdem  einiges 
Interesse  darzubieten,  da  durcli  dieselbe  die  Frage  über  die 
Stellung  des  Methyls  endgültig  entschieden  werden  konnte. 

Die  zu  den  Versuchen  benutzte  Paraoxybenzoesäure  war 
aus  Anissäure  dargestellt  und  werde  ich-  in  der  folgenden 
Mittheilung  die  Methoden  beschreiben,  welche  ich  zur  Ge- 
winnung beider  Säuren  befolgt ;  das  paraoxybenzoesäure  Kali 
wurde  durch  Neutralisation  der  Säure  mit  der  theoretischen 
Menge  von  kohlensaurem  Kali  erhalten.  Obgleich  es  in 
Wasser  sehr  löslich  ist,  so  läfst  es  sich  doch  leicht  in  klei-* 
nen  Tafeln  krystallisirt  erhalten ,  die ,  wie  es  scheint ,  dem 
klinorhombischen  System  angehören.  D|S  bei  100^  G.  ge- 
trocknete Salz  entspricht  der  Formel  GtHsKOsi  wovon  ich 
mich  durch  eine  Analyse  überzeugt  habe. 

•  Dieses  Salz  geht  bei  der  Behandlung  mit  Kali  in  das 
zweibasische  Salz  über ;  da  dieses  jedoch  schwierig  rein  zu 
erhalten  ist,  so  habe  ich  mich  mit  dessen  Eigenschaften  nicht 
weiter  beschäftigt.  Seine  Existenz  wird  übrigens  durch  die 
Behandlung  desselben  mit  Jodmethyl  bewiesen;  es  entsteht 
dabei   der  Paraoxybenzoesäure  -  Dimethyläther,   oder   besser 
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meifaylparaoxybenzoesflures  Melbyl.    Die  Reaction  geht  nach 
folgender  Gleichung  vor  sich  : 

o^HA^s  +  2  GHj j  «  e^n^ieUsWs  +  2  kj. 

Zur  Darstellung  des  Aethers  habe  ich  die  theoretischen 
Mengen  von  paraoxybenzoesaurem  Ka]i,  von  Aetzkali  und 
Jodmethyl  in  einem  zugeschmolzenen  Rohr  auf  120^  erhitzt. 
Der  Inhalt  der  Röhre  wird  nach  Beendigung  der  Reaction, 
mit  Wasser  behandelt,  wobei  sich  ein  Oel  abscheidet,  das 
sich  leicht  jn  Aether  löst;  nach  dem  Verdunsten  des- 
selben bleibt  es  als  krystallinischer  Körper  zurück.  Es  hat 
die  Zusamniensetzung  des  Paraoxybenzoesäure-Dimethyläthers. 
Ich  werde  die  Eigenschaften  desselben  in  der  folgenden  Hit- 
theilung  beschreiben  und  begnüge  mich  damit,  einstweilen 
die  Zersetzung  desselben  durch  Basen  anzugeben.  Durch 
längeres  Kochen  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Kali  löst 
es  sich  unter  Bildung  eines  Kalisalzes  auf,  aus  dem  sich 
durch  Salzsaure  eine  in  Wasser  schwerlösliche  Säure  ab- 
scheiden  läfst.  Durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus 
kochendem  Wasser  erbalt  man  sie  rein.  Sie  krystallisirt  in 
Nadeln,  ganz  ahnlich  wie  Anissäure,  sublimirt  bei  ziemlich 
hoher  Temperatur  und  schmilzt  bei  175^  was  mit  den  Angaben 
über  den  Schmelzpunkt  der  Anissäure  zusammenfällt. 

Eine  Analyse,  welche  nach  der  von  mir  früher  ange- 
gebenen Methode*)  ausgeführt  wurde,  gab  folgende  Re- 
sultate : 

berechnet  gefanden 

8G  63,17  63,46 

8H  5,26  1     5,44 

30  31,57  —      ^ 

Dabei  war»»)  : 


«)  Diese  Annalen  CXXXV,  1. 
**)  Siehe  die  Bezeichnungen  diese  Annalen  CXXXV,  16. 
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a  ^  0,1156 ;  6  =  1,5487 ;  A  i«  0,2690 ;  n  ^r  3;  #  »  62,1 ; 

fi  =  34,1 ;    nl— li  152,2  ;    a  =  0,005140. 

Der  Procentgehalt  p  dep  jodfiauren  Silbers   an  Sauentoff  wurde 
gefanden  zu  16,80. 

Das  Silb^rsalz  der  neuen  Säure  erhält  man  durch  Fäl- 
lung des  neutralen  Animoniaksalzes  mit  salpetersaurem  Silber. 
Es  ist  ein  weifser  käsiger  Niederschlag,  der  in  heifsem 
Wasser  gelöst  beim  Erkalten  in  Nadeln  krystallisirt. 

Die  Silberbestimroung  gab  folgende  Zahlen  : 

Angewandte  Substanz  =  0,4006;   AgCl  =  0,2163;  Ag  =  0,0034. 

berechnet  gefunden 

Ag  41,70  41,48. 

Es  war  nach  der  Formel  GsHfAgOs  berechnet. 

Durch  die  Verseifung  des  Faraoxybenaoesäure^Dimelhyl- 
äthers  tritt  also  nur  Eina  der  beiden  im  Aether  enthaltenen 
Radicaie  Methyl  aus,  und  es  kann  wohl  keinem  Zweifel  unter- 
liegen ,  dafs  diefs  das  der  Gruppe  €OjiH  angehörige  ist.  Die 
neue  Säure  mufs  daher  als  Methylparaoxybenzoesäure  ange- 
sehen werden,  und  beweisen,  wie  mir  scheint,  die  oben  an- 
gegebenen Thatsachen,  dafs  dieselbe  mit  Amsäure  identisch 
ist.  Die  Constitution  der  Anissäure  ist  daher  jetzt  vollständig 
festgestellt  und  es  ist  aufserdem  die  Synthese  derselben 
möglich,  da  die  Paraoxybenzoesäure  aus  Toiuol  *)  und  dieses 
aus  Benzol  ^*)  erhalte  werden  kann. 

Es  schien  mir  interessant,  eine  der  Anissanre  homologe 
Säure  :  die  Äethylparaoxybenzoeaäiirey  darzustellen.  Es  ge- 
lingt diefs  sehr  leicht  nach  der  oben  für  Hethylparaoxyben- 
zoesäure  angegebenen  Methode  :  man  braucht  nur  statt  Jod- 
methyl Jodäthyl  anzuwenden.  Durch  die  Verseifung  des 
Paraoxybenzoesäure-Diäthyläthers,  den  ich  in  einer  späteren 
Hittheilung  beschreiben  will,  entsteht  die  neue  Säure.    Die- 


*)  Fischer,  diese  Annalen  CXXVII,  187. 
**)  Tollens  und  Fittig,  diese  Annalen  CXXXI,  308. 
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selbe  ist  in  Wasser  noch  «diMrefer  l^lich  ^\s  Atiisi^älil-d ; 
beim  Erkalten  eitler  Lösung  in  siedendem  WäSürer  kryiitalli- 
sirt  sie  in  Nadeln,  welche  gh^fi^e  Aehnlicbkeit  mit  AtiisslStrre 
zeigeift.  Sie  svbiiiAirt  ohne  Z'^sb\tnn^\  ihr  Sehttielaspunkt 
liegt  bei  lOS«»  G. 

Eine  Kohlenstoff-^  und  Wusiäertitoffb^sttmmttng  dieser 
S§«re,  Welche  dnrch  di6  OxydatröA*  derselben  mit  jodsanrem 
Silber  und  Schwefelsäure  im  sugeschmolzenen  Rohr  ausge- 
führt wurde,  gab  folgende  Zahlen  t 

Es  war  : 

a  =  0,1069;  h  =  l,4g^8;   A  =  0,^656;  n  =  3,  f  =  54,3; 
Ij  =  34,5 ;    Mf— fi  s=  128,4  ;   a  ==  0,005140 ;  p  :=  16,80. 

b6reoh<k<ät  gefh&deli 

9  Q  65,06  65,21 

10  H  6,02  6,22 

3  Q  28,92  — 

Diese  Versuche  sind  im  Laboratorium  des  Herrn  Prof. 
Kekuie  ausgeführt* 

Gent,  im  Februar  1866. 


2.     üeber  einige  Derivate  der  Paraoxybenzoe- 


säure; 


von  Dr.  A.  Laäenburg  Und  Dr.  A.  Mz^). 


Die  folgenden  Versuche  sollen  dazu  dienen,  die  in  der 
Yorhergehehden  Notiz  enthaltenen  Resultate  zu  vervoltstandi- 
gen.    Es  wurde  dort  mitgethellt,  wie  maii  aus  der  Paraoxy- 


*)  Der  belg.  Academie  den  7.  April  1866  mitgethellt. 
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benzoesäure  die  MetfaylparaoxybenzoSsäare  darstellen  kann, 
und  nachgewiesen,  dafs  diese  mit  Anissaure  identisch  ist; 
ferner  war  noch  die  Darstellung  und  einige  Eigenschaften 
der  mit  der  Anissäure  homologen  Aethylparaoxybenzoesäure 
erwähnt  worden.  Beide  Säuren  waren  durch  Zersetzung 
der  zweibasischen  Aetber  d^  Paraoxybenzoesäure  erhalten 
worden.  Im  Folgenden  "Wird  eine  ausführliche  Beschreibang 
der  verschiedenen  Aether  dieser  Säure  gegeben ;  es  werden 
die  Salze  der  Aethylparaoxybenzoesäure  aufgezählt  und  ge- 
ben wir  schliefslich  die  Resultate  der  Einwirkung  von  Phos- 
phorsuperchlorid auf  Paraoxybenzoesäure. 

Darstellung  von  Anisaäure  und  Paraoocybenzoeaäure.  — 
Da  die  zu  den  Versuchen  benutzte  Paraoxybenzoesäure  aus 
Anissäure  gewonnen  wurde,  so  beginnen  wir  mit  der  Be- 
schreibung der  Darstellung  der  letztern. 

Dieselbe  entsteht  durch  Oxydation  von  Anisöl.  Z  e  r v  a  s  *^) 
wendet  als  Oxydationsgemisch  chromsaures  Kali  und  Schwefel- 
säure an,  doch  erhält  man  bei  Befolgung  seiner  Methode 
keine  sehr  gute  Ausbeute.  Wir  haben  daher  die  Verhält- 
nisse mehrmals  geändert,  bis  wir  schliefslich  bei  folgender 
Methode  stehen  geblieben  sind,  welche  uns  zwischen  55  und 
75  pC.  Anissäure  lieferte. 

Han  giefst  1  Theil  Anisöl  in  eine  (50^)  warme  Lösung 
von  5  Theilen  chromsaurem  Kali  in  10  Theilen  Schwefel- 
säure und  20  Theilen  Wasser.  Die  Reaction  beginnt  sogleich 
und  dauert  nur  wenige  Minuten.  Nach  dem  Erkalten  filtrirt 
man  und  trennt  die  Anissäure  von  dem  gebildeten  Chrom- 
alaun durch  Lösen  in  Amiponiak;  aus  dem  Ammoniaksalz 
wird  die  Anissäure  durch  Salzsäure  niedergeschlagen. 

Um  die  Anissäure  in  Paraoxybenzoesäure  überzuführen, 
haben   wir  uns   der  Saytzeff'schen  Reaction  **)   bedient. 


*)  Diese  Annalen  CHI,  389. 
*•)  Daselbst  CXXVII,  129. 
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haben  jedoch  durch  eine  Aenderung  der  Methode  die  Unbe- 
quemlichkeit, welche  die  Anwendung  zugeschmolzener  Röhren 
verursacht,  vermieden.  Da  in  der  That  die  Reaction  vom 
Druck  ganz  unabhängig  ist,  so  läfst  sie  sich  eben  so  gut  in 
offenfn  Gefafsen  ausführen.  In  einem  Kolben  erhitzt  man 
Anisaaure  mit  einem  Ueberschufs  einer  wässerigen,  bei  127^ 
siedenden  Lösung  von  Jodwasserstoffsäure.  Der  Kolben  ist 
mit  einem  zu^t  aufsteigenden  und  dann  nach  abwärts  ge- 
bogenen Rohr  verbunden ;  der  letzte  Theil  wird  durch  einen 
Kühler  auf  einer  niedrigen  Temperatur  erhalten.  Es  gelingt 
so,  den  gröfsten  Theil  des  bei  der  Reaction  sich  bildenden 
Jodmethyls  zu  gewinnen.  Man  erhitzt  bis  zum  Siedepunkt 
der  Jodwasserstoffsaure  und  setzt  diefs  so  lange  fort,  als  man 
noch  Oeltropfen  in  die  Vorlage  destilliren  sieht.  Zur  Reini- 
gung der  entstandenen  Paraoxybenzoesäure  haben  wir  uns 
der  Saytzeff'schen  Methode  bedient. 

Aeiher  der  Paraoxyhemoesäure.  —  Da  die  Paraoxy- 
benzoesäure zwei  durch  Metalle  oder  Alkoholradicale  ersetzbare 
Wasserstoffatome  enthält,  so  begreift  man  die  Existenz  zweier 
Aethergruppen  :  solche  die  ein  Alkoholradical  im  Molecul 
enthalten,  und  solche,  die  deren  zwei  enthalten. 

Die  erste  Gruppe  zerfällt  noch  in  %wei  Unterabtheilungen  : 
in  der  einen  vertritt  das  Alkoholradical  den  Wasserstoff  der 
Gruppe  OH,  während  es  in  der  andern  den  Wasserstoff  des 
Radicals  692H  ersetzt.  Die  ersteren  sind  wahre  einbasische 
Säuren,  zu  denen  die  Anissäure  gehört  (siehe  die  vorher- 
gehende Mittheilung),  während  die  anderen  ziemlich  neutrale 
Verbindungen  sind,  die  sich  dem  Phenol  an  die  Seite  stellen. 
Uebrigens  sind  diese  drei  Aetherarten  für  die  Salicylsäure, 
welche  der  Paraoxybenzoesäure  isomer  ist,  bekannt.  Für 
beide  Säuren  hat  man  : 


jr 
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Salicylsftare.      Methylsalicylsänre.       Salicylsäure-  Salicylsäure- 

Psraoxyben-      Methylparaoxyben-      Methyläther  Dimediyläther. 

zoesäure  zoesäure  (Ganltheriaöl).  Paraoxybenzoe- 

(Anissänre)  Paraozybenzoß-  sftnrd» 

säure-Methyläther  Dimethyläther. 

Wir  wollen  nicht  mehr  aaf  die  Ursache  der  Isomerie  dieser 
beiden  Sauren  zurückkommen,  sie  mufs  in  der  Verschieden- 
heit der  gegenseitigen  Stellung  der  Seitenketten  gesucht 
werden. 

Die,  zwei  Alkoholradicale  enthaltenden  Aether  der  Para«* 
oxybenzoesaure  entstehen  durch  Einwirkung  der  Jodüre  der 
Alkoholradicale  auf  die  zweibasischen  Salze  dieser  Säure. 
Durch  die  Verseifung  tauschen  sie  das  in  der  Gruppe  6O2H 
befindliche  Badical  aus  und  erzeugen  so  Anissaure  und 
Aethylparaoxybenzoesaure.  Die  ein  Alkoholradical  enthalten- 
den Aether  erhalt  man  durch  Zersetzung  der  einbasischen 
Salze  mit  Alkoholjodüren.  Bei  allen  diesen  Darstellungen 
ersetzt  man  zweckmäfsig  die  bereits  gebildeten  paraoxy- 
benzoesauren  Salze  durch  ein  Gemenge  von  Säure  mit  Kali, 
im  Verhältnifs  wie  es  die  Salzbildung  verlangt. 

Paraoxybenzoeaäure'Monomeihyläther.  *  —  Dieser  Körper 
wird  durch  Erhitzen  von  Paraoxybenzoesäure,  Jodmethyl  und 
Kali  im  Verhältnifs  ihrer  Holeculargewichte  dargestellt.  Die 
Reaction  wird  zweckmäfsig  im  zugeschmolzenen  Rohr  bei 
120^  vorgenommen.    Der  Aether  entsteht  nach  der  Gleichung  : 

G^HeOs  +  JGHg  +  KHO  =  Q^UJ^Qn^)Qf,  +  K  J  +  H,0. 

Der  Inhalt  der  Röhre  wird  mit  Wasser  behandel|  und  der 
sich  nicht  lösende  Theil  durch  Filtration  getrennt,  an  der 
Luft  getrocknet  und  durch  Destillation  gereinigt.  Fast  die 
ganze  Menge  destillirt  bei  ungefähr  280^  und  erstarrt  sofort 
wieder.  Ehe  wir  das  Product  analysirten,  haben  wir  es  noch 
aus  Aether  umkrystallisirt  und  über  Schwefelsäure  getrocknet. 
Die  Analyse,  welche  im  zugeschmolzenen  Rohr  mit  jodsaurem 
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Silber  und   Schwefelsäure   ausgeführt  wurde,  hat   folgfende 
Zahlen  gegeben  : 

Es  wurde  gefunden  : 

a  =  0,1186;   h  =  1,5758;   A  =.0,2742;    «  =  3 ;   *i  =  65,1 
I  =  7jf,3;    la— <j  =^  154,8;    a  =  0,005140;  f  ==  16,80. 


berechnet 

gefunden 

8G 

63,17 

63,05 

8H 

5,26 

5,52 

80 

31,57 

— 

Der  Paraoxybenzoesäure'^Monomethyläther  ist  in  kaltem 
Wasser  unlöslich ;  in  heifsem  Wasser  löst  er  sich  in  geringen 
Mengen  und  scheidet  sich  aus  dieser  Lösung  beim  Erkälten 
als  Oel  aus,  das  erst  nach  einiger  Zeit  krystalll^irt.  In  Alko- 
hol und  Aelher  ist  er  leicht  löslich;  beim  Verdunsten  einer 
ätherischen  Lösung  erhält  man  denselben  in  grofsen  Tafeln 
krystallisirt.  Er  schmilzt  bei  17^  und  destillirt  bei  283^ 
Derselbe  ist  isomer  mit  der  Methylparaoxybenzoesäure  (Anis- 
saure), ferner  mit  dem  Salicylsaure-Methyläther  (Gaultheriaöl) 
und  der  Methylsalicylsaure ;  endlich  mit  der  Benzolameisen- 
saure,  der  Phenoxacetsaui'e  und  der  Gresotinsdure. 

Die  folgenden  Formeln  suchen  den  Grund  dieser  Iso- 
merie  zu  veranschaulichen  : 

ParaozybenzoS-        Benzolameisen-        Phenoxacetsänre      Cresotinsänre 
flftnre-Mono-  säure  von  Heintz       von  Eolbe  u. 

methyläther  Lautemann. 

Wird  der  Methyläther  der  Paraoxybenzoesäure  mit  einer 
wasserigen  concentririen  Ammoniaklösung  in  einem  zuge- 
schmolzenen Rohr  auf  100^  erhitzt,  so  zersetzt  er  sich  unter 
Bildung  des  Paraoxybenzamids ,  welches  beim  Erkalten  in 
langen   weifsen  Nadeln   aus   der   ammoniakalischen   Lösung 
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krystallisirt.  Griefs*)  erwähnt  diesen  Körper.  Er  kann 
durch  Umkrystallisiren  aas  heiCsem  Wasser  oder  Alkohol  ge- 
reinigt werden. 

Der  Paraoxybenzoesäure  -  Aethyläiher  wird  ahnlich  wie 
der  Methylather  erhalten ;  *  man  braucht  nur  statt  Jodmethyl 
Jodäthyl  anzuwenden.  Er  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
fest,  wie  der  ihm  homologe  Methylather,  und  destillirt  gegen 
300^  ohne  Zersetzung  zu  erleiden. 

Paraoxybenzoesäure  - J)imethyläther  (Methylparaoxyben- 
zoesäure- Methylather).  —  Zur  Darstellung  dieses  Körpers 
erhitzt  man  2  Holecule  Kali  mit  1  Molecul  Paraoxybenzoe- 
säure und  2  Moleculen  Jodmethyl.  Der  Aetber  bildet  siöh 
nach*  d^  Gleichung  : 

Nach  Beendigung  der  Reaction  giefst  man  .den  Inhalt 
des  Rohrs  in  Wasser;  es  scheidet  sich  ein  fester  Körper  ab, 
der  durch  Filtration  getrennt  und  an  der  Luft  getrocknet 
wird.  Zur  Reinigung  wird  er  der  Destillation  unterworfen, 
wodurch  man  eine  weifse  krystallinische  Masse  erhält.  Der 
so  erhaltene  Körper  ist  mit  dem  von  Cahours**)  zuerst 
dargestellten  Anissäure-Methyläthir  identisch.  Wir  haben 
als  Schmelzpunkt  45^  C.  beobachtet,  während  Cahours  46^ 
angiebt.  Der  Siedepunkt  desselben,  den  Cahours  nicht 
bestimmt  hat,  liegt  bei  255^ 

Es  wurde  bereits  in  der  vorhergehenden  Mittheilung 
nachgewiesen,  dafs  man  durch  Kochen  dieses  Aethers  mit 
Kali  Methylparaoxybenzoesäure  erhält  und  dafs  diese  mit 
Anissäure  identisch  ist. 

Wir  lassen  hier  einige  .Versuche  zur  Verseifung  des 
Paraoxybenzoesäure -Diäthyläthers  folgen.    Bis  jetzt  ist  es 


*)  Zeitsohrift  für  Chemie  1866,  S.  1. 
**)  Joum.  f.  pract.  Chemie  XXXVI,  429  (diese  Annalen  LVI,  311). 
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noch  nicht  möglich  gewesen,  durch  Einwirkung  der  Alkalien  die 
in  der  Anissäure  enthaltene  Hethylgruppe  zu  eiiniiniren  und 
auf  diese  Weise  Paraoxybenzoesäure  zu  erhalten.  Wir  haben 
den  Dimethyläther  der  Paraoxybenzoesäure,  der  zu  gleicher 
Zeit  der  Hethyläther  der  Anissäure  ist,  mit  einem  lieber- 
schufs  von  Kali  sowohl  in  wässeriger  als  in  alkoholischer 
Lösung  auf  ziemlich  hohe  Temperaturen  erhitzt;  trotzdem 
hat  die  Verseifung  immer  bei  der  Bildung  von  Anissäure 
inne  gehalten. 

Andererseits  haben  wir  den  Dimethyläther  mit  Jodwas- 
serstoffsäure zu  verseifen  gesucht.  Hier  konnte  man  die 
Elimination  beider  Methylgruppen  erwarten.  Man  weifs  ja, 
dafs  sich  die  eigentlichen  Aether  leicht  durch  dieses  Reac- 
tionsmittel  zersetzen^  und  weifs  ferner,  dafs  dasselbe  die 
Methylparaoxybenzoesäure  (Anissäure)  in  Paraoxybenzoesäure 
überfährt.  Es  schien  uns  aber  interessant,  zu  sehen,  welches 
der  beiden  Alkohohradicale  zuerst  eliminirt  wurde.  Wir  er- 
warteten, dafs  das  leichter  ersetzbare  Methyl  der  GOgH- 
Gruppe  zuerst  herausgehen  wurde. 

Der  Versuch  hat  in  der  That  gezeigt,  dafs  man  Anis- 
säure erhält,  wenn  man  den  Paraoxybenzoesäure -Dimethyl- 
äther mit  einer  zur  Verseif ung  der  Hälfte  Aether  kaum  hin- 
reichenden Menge  Jqdwasseräoffsäure  erhitzt. 

Paraoxybenzoeaäure-Diäihyläther.  —  Dieser  Körper  wird 
durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Paraoxybenzoesäure,  Kali 
und  Jodäthyl  in  den  durch  die  Gleichung  angegebenen  Ver- 
hältnissen erhalten  : 

€,HeOt  +  2  JGgHg  +   2  KHO   »=   Q^nj^G^^i^^^^  +  2  KJ  +  2  H,0. 

Die  Reaction  wurde  in  emem  zugeschmolzenen  Rohr  bei 
120^  vorgenommen  und  nach  Beendigung  derselben  das  Pro- 
duct  mit  Wasser  behandelt,  wobei  sich  ein  Oel  abschied,  das 
d£r  Destillation  unterworfen  wurde.  Fast  die  ganze  Menge 
ging  zwischen  273  und  276^  C.  aber ;  der  bei  275^  siedende 


2S54        Ladenburg  u.  F4tz,  über  einige  Derivate 

Theil  warde  der  Analyse  unterworfen.    Dieselbe  wurde  ndt 
jodsaurem  Silber  und  Sohwefelsäure  ausgeführt 
E&  war  : 

a  =  0,0988;    h  ==  1,6400;    A  —  0,2456;   n  =  4;  <==  47,0; 
<i  =  32,2;   n«  — ^1  =  165,8;    «  =  0,005140;  p  =  16,80. 


berechnet 

gefunden 

HO 

68,05 

67,81 

14  H 

7,21 

6,91 

8^ 

24,74 

_ 

Der  Paraoxybenzoesaure-Diäthyläther  ist  ein  farbloses 
Oelvon  schwachem  aber  angenehmem  Geruch;  er  ist  schwerer 
als  Wasser  und  darin  so  gut  wie  unlöslich.  In  Alkohol  und 
Aether  löst  er  sich  leicht.  Eine  heifse  Kalilösung  zersetzt 
ihn  unter  Bildung  von  Aethylparaoxybenzoesäure. 

Aeihylparaoxybenzoesäure,  —  In  Betreff  ihrer  Eigen- 
schaften haben  wir  der  in  der  vorhergehenden  Abhandtlmg  ge- 
gebenen Beschreibung  Nichts  hinzuzufügen.  Uebrigens  gleicht 
sie  sehr  ihrer  Homologen,  der  Anissäure. 

Die  Aethylparaoxybenzoesäure  ist  nicht  nur  isomer  mit 
dem  Paraoxybenzoesäure-Aethyläther,  der  AethyTsalicybäure 
und  dem  Aelhyläther  der  Salicylsäure,  sowie  auch  den  beiden 
Aethyläthern,  welche  man  aus  der  Oxybenzoesäure  darstellen 
kann ,  sie  ist  auch  mit  den  Dimethyläthern  der  drei  Oxyben- 
zoesäuren  isomer  und  ist  schliefslich  isomer  mit  der  Phlore- 
tinsäure,  der  Cresoxacetsäure  und  einer  Säure,  welche  Can- 
n  i  z  z  a  r  0  *)  durch  Zersetzung  des  Cyananisyls  mit  Kali 
erhielt. 

Wir  wollen  uns  bei  den  zehn  zuerst  erwähnten  I^meren 
nicht  aufhalten,  diese  sind  leicht  verständlich;  was  die  elfte 
betriflt,  so  findet  sie  ihre  Erklärung  in  der  Bntsfehmigsart 
der   Ca nnizzaro 'sehen  Säure.    Dieselbe  mufs  betracUtet 


*)  Diege  Annalen  GXVU,  248. 
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werden  ids  die  Methylparaooey '^  u  ToluyUäure  ^  d.  h.  als  ein 
der  Anissiure  ähnliches  Methylderivat,  welches  einer  noch 
unbekannten  Saure  entspricht,  die  der  Paraoxybenzoesäure 
homolog  ist  und  zur  oToluylsaure  dieselbe  Beziehung  hat, 
welche  die  Paraoxybenzoesäure  der  Benzoesäure  gegenüber 
spielt.  Uebrigens  ist  die  von  Gannizzaro  erhaltene  Säure 
auch  in  allen  ihren  Eigenschaften  von  der  unseren  ver- 
schieden :  sie  schmilzt  bei  86^,  löst  sich  leicht  in  heifsem 
Wasser  und  krystallisirt  in  Blättchen,  während  die  Aethyl- 
paraoxybenzoesäure  bei  195^  C.  schmilzt,  in  kochendem  Wasser 
nur  spurenweise  löslich  ist  und  in  Nadein  krystallisirt.  Die 
Formeln  der  beiden  Säuren  sind  : 

AethylpM-ftozybeiizoMture  Metbylparaoxy-  a  Ttvlnylafture. 

Salze  der  Aethylparaoxybenzoesäure,  —  Diese  Salze 
schienen  uns  ein  gewisses  Interesse  zu  bieten,  da  sie  die 
Analogie  der  Säure  mit  Anissäure  noch  besser  .  hervortreten 
la^sfsen;. 

Das  äthylparaoxybenzo'esaure  Natron  ist  ziemlich  leicht 
in  kaHem  Wasser  löslich »  durch  langsames  Verdunsten  kry- 
stallisirt es  aus  dieser  Lösung  in  gut  ausgebildeten  Tafeln, 
welche  die  gröfste  Aehnlichkeit  mit  anissaurem  Natron  zeigen. 
Wir  haben  nämlich  gefunden,  im  Widerspruch  mit  früheren 
Angaben  (siehe  Gerhardt,  Traite  de  Chimie,  Bd.  III^  S.363), 
dafs.das  anissaure  Natron  in  grofsen  klinorhombischen  Ta- 
feln krystallisirt,  wenn  man  eine  wässerige  Lösung  der  frei- 
willigen Verdunstung  uberläfst.  Beide  Salze  werden  an  der 
Luft  rasch  undurchsichtig  durch  Verlust  des  Krystallwassers. 

Der  äihylparaoxyhenzo*esaure  Kalk  wird  als  weifser  kry- 
stallinifioher  Niederschlag  erhalten,  wenn  man  das  eben  be- 
s^biiebene  Naironsalz  mit  CaCL  versetai.  Unter  dem  Mikrosoop 
«tattl  er  zu  ftäsckeln  vereinigte  Nadeln^  dar.    Der  Nieder^ 
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schlag  ist  in  kaltem  Wasser  nicht  unbedeutend  löslich,  noch 
löslicher  ist  er  in  heifsem  Wasser,  aus  welcher  Lösung  er 
sich  beim  Erkalten  in  platten  Nadeln  abscheidet.  Das  Salz 
verliert  sein  Krystallwasser  bei  150^  C;  es  lieferte  dann  bei 
der  Analyse  folgende  Zahlen  : 

Substanz  :i:=  0,3880  Grm. ;   GaS04  =  0,1377. 

berechnet  nach  der  Formel 

GgBgC&^s     .  gefunden 

Ca  10,81  10,46. 

Der  äthylparaoxybenzoesaure  Baryt  zeigt  grofse  Aehn*- 
lichkeit  mit  dem  Kalksalz;  durch  dop})elte  Zersetzung  erhält 
man  ihn  als  weifsen  krystallinischen  Niederschlag;  seine 
warme  wasserige  Lösung  scheidet  beim  Erkalten  Blättchen 
aus.  Das  bei  100^  getrocknete  Salz  gab  bei  einer  Baryt- 
bestimmung Resultate,  die  sehr  gut  mit  der  Formel  CgHsBaOs 
stimmen  : 

Substanz  =  0,2180 ;  Ba^SO«  =  0,1085. 

berechnet  gefunden 

Ba  29,34  29,27. 

s 

Aethylparaoxybenzoesaures  Blei,  —  Essigsaures  Blei  bringt 
in  einer  Lösung  des  äthylparaoxybenzoesauren  Natrons  einen 
weifsen  Niederschlag  hervor,  der  sich  in  kochendem  Wasser 
löst  und  beim  Erkalten  in  glänzenden  Blättchen  auskrystallisirt. 

Das  äthylparaoxybenzoesaure  Silber  ist  selbst  in  kochen- 
dem Wasser  fast  unlöslich,  doch  scheiden  sich  aus  einer 
solchen  Lösung  beim  Erhalten  lange  Nadeln  aus.  Die  Analyse 
wurde  mit  dem  durch  Fällung  erhaltenen  Salze  ausgeführt. 

Substanz  =  0,3743  Grm.;  ÄgCl  =  0,1994  Grm. 

berechnet  nach  der  Formel 

^eHgAgOs  gefunden 

Ag  39,56  40,10. 

Einwirkung    von    Phosphor  super  chhrid    auf   Paraoxy- 

benzoesäure.  —  Man    weifs,    dafs    bei    der  Einwirkung   von 

Ghlorphosphor  auf  normale  Säuren  (Säuren,  für  die  Atomig^i- 

keit  und  Basicität  einander  gleich  sind)  Chlorüre  entstehen, 
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welche  dui^Gh  Behandlung  mit  Wasser  die  Säure  regeneriren. 
Die  Säuren  dagegen,  welche  alkoholischen  Wasserstoff  ent- 
halten ,  wie  z.  B.  die  Glycolsäare,  zeigen  ein  anderes  Ver- 
halten; ihre  Ghlorüre  tauschen  nur  einen  Theil  des  in  ihnen 
enthaltenen  Chlors  gegen  den  Wasserrest  HO  aus  und  er- 
zeugen so  gechlorte  Säuren*  Aus  der  Glycoisäure  bildet 
sich  auf  diese  Weise  Chloressigsäure,  aus  der  Milchsäure 
Chlorpropionsäfire  *). 

Die  aromatisehen  Säuren  mit  zwei  typischen  WasserstoiT- 
atOBien,  wie  di«  Salicylsäure  z.  B.,  zeigen  in  dieser  Beziehung 
mit  den  MUchsäiHren  emä  gewisse  Aehnlichkeit.  Auch  sie 
enlhalten  zwei  verschiedenwertbige  Wasserstoffatome,  wovon 
das  eine /^em :  Wasserstoff  der  Säuren  analog  ist ,  während 
das  andere  die  Bigenscfaffften  des  typischen  Wasserstoffs  der 
Phenole  besitzt.  Werden  sie  der  Einwirkung  von  Phosphor^ 
superehlorid  unterworfen,  so  tauschen  sie  die  zwei  Gruppen 
OH,  welche  die  beiden  typischen  Wasserstoffatome  enthalten^ 
gegen  Chlor  aus ;  das  Product  verhält  sich  aber,  obgleich  es 
die  Zusammensetzung  eines  Bichlorürs  besitzt,  als  Hono- 
chlorur  eines  g|chlorten  Radicals*,  Diese  Raaction,  welche 
wir  hier  als  aUgemein  güllig  hinstellen,  ist  bis  jetzt  nur. für 
die  Salicylsäure  durch  Aen  Versuch  bestätigt  worden.  Die 
Versuch^  von  Kplbe  und  liautemann  **)  :sowie  die  von 
Kekule*^  haben  gezeigt,  dafs  sich  Salicylsäure  bei  Be- 
handlung mit  I^bosphorsuperchlorid  nach  folgender  Gleichung 
zersetzt: 

€l7HeA^8  -*-  2  PCI»  =r=  ^'l^^^0\^  +  2  P^Cl,  +  2  HCl. 

Das  sich.,  bildende  Chlor,är  G7H4BCI2  verhält  sich  wie  das 
Honochlornr   des  i^echlorten   Rfidicals   i^^HAOCl.     Bei   der 


*)  Wurtz,  diese  Annalen  CVII,  194;  Ulrich,  daselbst  CIX,  268. 
»*)  Diese  Annalen  CXV,  184.      * 
*••)  Daselbst  CXVII,  148. 

^anal.  <t.  Chemie  u.  Pharm.  CXLI.  Bd.  8.  Heft.  17 
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Zersetzung  mit  Wasser  entsteht  eine  gechlorte  Benzoesäure, 
welche  von  der  durch  Substitution  erhaltenen  Chlorbenzoe- 
saure  verschieden  ist  und  Chlorsalylsaure  genannt  wird. 

Es.  schien  uns  interessant,  die  mit  der  Salicylsäure  iso- 
mere Paraoxybenzoesaure  der  Einwirkung  von  Fünffach-Chlor- 
phosphor  zu  unterwerfen.  Nach  den  Ideen,  die  man  sich 
jetzt  über  die  Constitution  dieser  Saure  macht,  mufste  auch 
sie  die  Bildung  eines  Chlorürs  €7(149012  oder  besser  €7H4C19C1 
veranlassen,  »ud  welchem  Ghlorür  durch  Wasser  eine  Chlor- 
benzoesaure  entstehen  sollte.  Die  so  erhaltene  Saure  mufs 
aber  sowohl  von  der  eigentlichen  Chlorbenzoesaure,  wie  von 
der  Chlorsalylsaure  verschieden  sein;  dagegen  durfte  man 
erwarten,  dafs  sie  identisch  ist  mit  einer  von  Wilbrand 
und  Beilslein*)  dargestellten  Saure,  welche  von  diesen 
Chlordracylaaure  genannt  wurde.  Es  ist  ja  bekannt,  dafs 
diese  letztere  Säure  aus^  Paranitrobens^oesaure  erhalten  wird, 
aus  welcher  bei  anderen  Reactionen  Paraoxybenzoesaure  ent- 
steht,,  wie  dielj  Fischer**)  nachgewiesen  hat  Der  Ver- 
such hat  unsere  Voraussetzungen  bestätigt. 

Man  mischt  in  einem  Kolben  die  dyrch  die  Theorie 
angegebenen  Mengen  von  Phosphorsuperchlorid  und  Para- 
oxybenzoesöure.  Die  Reaction  beginnt  nach  und  nach,  es 
entwickelt  sich  dabei  sehr  viel  Salzsäure;  Schliefslich  er- 
wärmt man  im  Wasserbad  und  destillirt.  Zuerst  geht  Phos- 
phoroxychlorid  aber,  dann  unzersetztes  Sti|)erchlorid  und 
bei  einer  sehr  hohen  Temperatur  ein  chlorhaltiges  Oel. 
Wird  dieses  durch  Erwärmen  mit  Wasser  zersetzt,  so  bildet 
sich  Salzsäure  und  eine,  gechlorte  Säure,  die  durch  Umkrystalli- 
siren  oder  durch  Sublimation  gepeinigt  werden  kann.    Eine 


*)  Diese  Annalen  C'XXVIII,  257. 
**)  Daselbst  CXXVII,  137. 
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Chlorbeslimmung ,  nach  der  Carius^schen  Methode  ausge- 
führt, gab  uns  folgendes  Resultat,  das  sehr  gut  mit  den  von 
der  Formel  GtHsCIGs  verlangten  Zahlen  übereinstimmt: 

SubaUn«:  ==  0,1919;  AgCr=:  0,1666;  Ag  =  0,0062. 

beredinet  gefdnden 

Cl  22,69  22,53. 

Diese  Saure  hat  daher  die  Zusammensetzung  der  Chlor- 
benzoesaure,  ihren  Eigenschaften  nach  mufs  sie  als  mit  der 
Chlordracylsäure  identisch  betrachtet  werden.  Sie  ist  nur 
wenig  in  kochendem  Wasser  löslich  und  krystallisirt' daraus 
in  Nadeln.  Sie  sublimirt  unter  200^  in  Blättchen  oder  Nadeln. 
I  Ihr  Schmelzpunkt  liegt  bei  236<),  wie  ihn  auch  Beilstein 
und  Schlun*)  angegeben  haben. 

Der  eben  beschriebene  Versuch  zeigt  von  Neuem,  wie 
eng  die  Paraoxybenzoesaure  mit  einer  Classe  von  Derivaten 
der  Benzoesäure  verwandt  ist,  welche  von  einigen  Chemikern 
Dracylsäuren  genannt  werden.  Dieser  Name  scheint  uns 
die  Idee  der  Existenz  einer  mit  der  Benzoesäure  isomeren 
Dracylsäure  auszudrücken.  Eine  solche  Säure  ist  aber  bis 
jetzt  nicht  dargestellt.  Wilbrand  und  Beilstein  ^  haben 
im  Gegentheil  nachgewiesen,  dafs  man  die  Nitrodräcylsäure 
in  gewöhnliche  Benzoösäure  überführen  kann ,  wenn  mm 
sich  der  Griefs'schen  Reaction  bedient.  Die  Chlordracyl-* 
saure  ist  bis  jetzt  nicht  reducirt  werden;  doch  kann  man 
auch  ohne  experimentellen  Beweis  behaupten,  dafs  sie  durch 
Ersetzung  des  Chlors  durch  Wasserstoff  in  Benzoesäure 
übergeführt  werden  kann.  Die  Isomerie  der  durch  Substi- 
tution  aus  der  Benzoesäure  entstehenden  Derivate  erklärt 
sich,  übrigens,  ohne  dafs  man  defshalb  verschiedene  Benzoe- 
säuren  anzunehmen    nöthig   hätte.      Es   scheint   uns  daher 


•)  Diese  Annalen  GXXXIIT,  239. 
**)  a.  a.  O. 

IT 
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zweckmäfsig,  die  Namen  Chlordracylsäure  u.  s.  w.  zu  unter- 
drücken und  dafür  die  Namen  Parachlorbenzoesäure  u.  s.  w. 

einzuführen. 

« 

Wir  fügen  zum  Schlufs  noch  eine  allgemeine  Bemerkung 
bei.  Alle  Chemiker  sind  der  Ansicht,  dafs  die  Isomerie,  wo 
sie  nicht  auf  Polymerie  beruht,  von  einer  verschiedenen  Lage- 
rung der  Atome  im  Molecul  herrührt.  Diese  ist  also  auch 
die  Ursache  der  drei  verschiedenen  isomeren  Oxybenzoesauren. 
Letzteren  entsprechen  drei  untereinander  isomeren  Reihen 
von  Derivaten,  und  es  ist  merkwürdiger  Weise  bis  jetzt  noch 
nicht  möglich  gewesen  einen  der  einen  Reihe  angehörigen 
Körper  in  ein  Glied  der  andern  Reihe  überzuführen,  wobei 
wir  die  Reactionen  unbeachtet  lassen,  welche  vorher  Benzoe- 
säure regeneriren.  Diese  Classe  von  Körpern  liefert  daher 
ein  sehr  frappantes  Beispiel  von  der  Stabilität  der  Lagerung 
der  Atome  im  Molecul,  welche  von  vielen  Chemikern  noch 
in  neuester  Zeit  sehr  stark  bezweifelt  wurde,  obwohl  sie  die 
Grundlage  jeder  Theorie  oder  Hypothese  ist,  welche  dahin 
strebt,  den  chemischen  Ort  des  Atoms  im  Holecul  fest- 
zustellen. 

^  6  e  n  t,  im  I^aboratoriuni  von  Prof.  K  e  k  u  1  e,  26.  Mär j^  1866. 


3.    Üeber  die  Constitution  des  Anethols; 

von  Dr.  A.  Ladenbur^  und  U.  Leverhus  ♦). 


Wird  käufliches  Anisöl  destillirt,  $o  gehßn  ungefähr 
90  pC.  desselben  zwischen  234  und  236<>  C.  (corrigirt)  über. 
Man  erhält  so  ein  farbloses  Oel,  das  in  einem  Kaltegemisch 

*)  Der  franz.  Academie  im  Ausznge  mitgetheilt   den   22.  Juli  1866. 
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krystallisirt,  bei  19^  schmilzt  und  der  Zusammensetzung  GioH]«0 
entspricht  *).    Dasselh«  hat  den  Namen  Änethol  erhalten. 

Man  kennt  bis  jetzt  nur  wenig  Reactionen  dieses  Kör- 
pers und  hat  man  wohl  defshalb  noch  nicht  versucht,  ihm 
eine  rationelle  Formel  zu  geben.  Diefs  ist  aber  möglich, 
wenn  man  die  Principien  der  Kekule'schen  Theorie  ^  den 
Betrachtungen  zu  Grunde  legt;  d.  h.  wenn  man  mitKekule 
annimmt^  dafs  die  Mehrzahl  der  unter  dem  Namen  „aroma- 
tische Verbindungen^  bekannten  Körper  vom  Benzol  abge- 
leitet werden  können  durch  Ersetzung  des  Wasserstoffs  des- 
selben durch  andere  Elemente  oder  Radicale.  Betrachtet 
man  das  Anethol  auch  als  ein  solches  Derivat  des  Benzols, 
so  handelt  es  sich  nur  noch  darum,  die  Radicale  (Seitenketten) 
zu  ermitteln;  welche  an  die  Stelle  des  Wasserstoffs  im  Benzol 
gesetzt  werden  müssen,  um  Anethol  zu  erhalten.  Zur  Ent- 
scheidung dieser  Frage  werden  wir  uns  der  Reactionen  des 
Anethols  .bedienen. 

Cahours***)  hat  durch  Oxydation  des  Anethols  Anis- 
säure     erhalten.      Dieser     kommt     die    rationelle    Formel 

Xq  |if)    zu.     Sie    hat   also    nur   zwei  Seitenketten, 

zwei  Radicale  an  der  Stelle  von  zwei  Atomen  Wasserstoff 
des  Benzols.  Nach  der 'einfachsten  Hypothese,  die  uns  hier 
die  wahrscheinlichste  erscheint,  da  sie  in  vielen  Fällen  durch 
das  Experiment  bestätigt  wurde,  und  welche  auch  K  e  k  u  1  e  ff) 
bei  seinen  Betrachtungen  zu  Grunde  legt,  enthält  das  Oxy- 
dationsproduct  eben  so  viele  Seitenketten  als  der  Körper,  aus 


*)  Cahours,  diese  Annalen  XLI,  46. 
*•)  Daselbst  CXXXVIl,  129. 
***")  JourD.  f.  pract.  Gbem.  XXII,  58  (diese  Annalen  XLl,  56). 

t)  Siehe  die  erste  Mittheilung.  • 

tt)  a.  a.  0. 
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dem  es  entsteht.  Das  Anethol  leitet  sich  daher  aos  dem 
Benzol  dnrch  Ersetzung  von  zioei  Wasserstoffatomen  dureh 
zwei^Radicale  ab.  Es  bleibt  noch  übrige,  die  Natur  der  letz- 
teren za  bestimmen. 

Bei  Betrachtung  der  rationellen   Formel  der  Anissäure 

66H4|po  i|  erkennt  man,  dafs  sie  ein  Aether  ist,  wie  diefs 

auch  durch  ihre  Synthese  nachgewiesen  wurde.  Da  man 
nun  nicht  annehmen  kann,  dafs  sich  bei  der  Oxydation  ein 
Aether  bildet,  so  mufs  das  Anethol  selbst  schon  als  ather-' 
artige  Verbindung  aufgefafst  werden.  Es  bleibt  uns  jetzt 
nur  noch  die  Wahl  zwischen  den  vier  Formeln  : 

^«"^l^sHe  ^«"MgHs  ^«^^MGjHg  r'^^A^^J^f,    ' 

Die  zwei  letzten  dieser  Formeln  geben  keine  Rechen- 
schaft von  der  Bildung  von  Essigsäure  und  Oxalsäure,  welche 
bei  der  Oxydation  des  Anethols  auftreten,  da  man  nicht  an- 
nehmen kann,  dafs  zwei  Atome  Kohlenstoff,  von  denen  das 
eine  dem  Radical  Aethyl ,  das  andere  dem  Radical  Vinyl 
angehört,  sich  während  der  Oxydation  verbinden. 

Es  bleiben  daher  nur  die  zwei  ersten  Formeln,  von 
denen  die  erste  das  Anethol  als  den  Methyläther  eines  Allyl- 
phenols  (Anols)  auffafst,  während  .die  zweite  es  als  den 
Allyläther  eines  Hethylphenols  (Cressok)  hinstellt. 

Beide  Formeln  eignen  sich  gleich  gut  zur  Erklärung  der 
Cahours'schen  Reaction,  welche  sich  durch  folgende  Glei- 
chungen ausdrücken  läfst : 

«•»«IIsh!*    +*^=   e.H4|J|5  +  G,H.d. 

Diese  Gleichungen  sind  analog  denen,  durch  welche  die 
Oxydation   des  von  Tollen s   und   Fittig*)   dargestellten 


*)  Diese  Annalen  CXXXI ,  303. 
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Aethylbensols  und  des  Dimethylbenzols  (Xylols)  ausgedrückt 
werden  können: 

Die  Kenntnisse,  die  wir  bis  jetzt  von  den  Reactionen  des 
Anethols  besitzen,  erlauben  uns  nicht,  mit  Sicherheit  zwischen 
den  zwei  oben  gegebenen  Formeln  zu  entscheiden.  Es  sind 
dazu  neue  Untersuchungen  nöthig,  deren  Richtung  durch 
obige  Betrachtungen  angezeigt  wird. 

Wir  haben  behauptet,  dafs  das  Anethol  eine  ätherartigo 
Verbindung  sei,  indem  wir  uns  auf  die  Producte  der  Oxy- 
dation desselben  «tützten ;  sind  unsere  Betrachtungen  richtig, 
so  mufs  das  Anethol  auch  die  Eigenschaften  eines  Aethers 
besitzen,  d.  h.  es  mufs  durch •  Jodwasserstoffsaure  verseifbar 
sein.  Dieser  Versuch,  der  als  Beweis  für  die  Richtigkeit 
unserer  Ansichten  dient,  erlaubt  uns  gleichzeitig,  mit  Sicher- 
heit zwischen  den  zwei  oben  für  Anethol  gegebenen  Formeln 
zu  entscheiden.  Das  bei  der  Reaction  entstehende  Jodür 
mufs  dasjenige  Alkoholradical  enthalten,  welches  mit  dem 
Sauerstoff  des  Phenols  verbunden  war. 

Wird  Anethol  mit  wasseriger  Jodwasserstoffsäure  (bei 
127^  siedend)  geschüttelt,  so  bildet  sich  ein  Harz,  und  es 
scheint,  als  ob  beim  Erhitzen  des  Gemenges  im  zugeschmolzenen 
Rohr  keine  weitere  Einwirkung  stattfindet.  Erhitzt  man  da- 
gegen Anethol  mit  einer  wasserigen  Jodwasserstofflösung 
von  oben  angegebener  Concentration  bis  zum  Kochen  des 
Jodwasserstoffs;  ohne  vorher  die  beiden  Flüssigkeiten  gemischt 
zu  haben,  so  entsteht  eine  sehr  lebhafte  Reaction.  Um  das 
dabei  entstehende  Jodür  nicht  zu  verlieren,  haben  wir  den 
Versuch  in  folgender  Weise  ausgeführt.  In  einen  Kolben, 
der  mit  einem  aufsteigenden  Kühler  versehen,  bringt  man 
zwei    Theile    wässeriger  Jodwasserstoffsäure,    giefst   einen 
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Theil  Anethol  darauf  und  erfaitzt  zum  Sieden.  Das  obere 
Ende  des  Destillationsrohrs  steht  mit  einer  durch  Wasser  ge- 
kühlten Vorlage  in  Verbindung.  Bei  der  Reaction  bildet  sich 
ein  Harz,  das  heftiges  Stofsen  verursacht;  durch  Platindraht 
kann  dasselbe  vermieden  werden.  Man  setzt  das  Erhitzen 
einige  Zeit  fort  und  destillirt  schliefslicb.^ 

Hit  den  Wasser-  und  Jodwasserstoffdampfen  geht  ein  Oel 
über;  im  Kolben  bleibt  eine  harzartige  Mmsse  zurück,  die 
wir  bis  jetzt  noch  nicht  in  eine  zur  Untersuchung  geeignete 
Form  bringen  konnten.  Das  Destillat  wir-d  mit  schwefliger 
Säure  von  freiem  Jod  befreit,  gewaschen  und  getrocknet. 
Bei  der  Rectification  geht  der  gröfste  Theil  zwischen  43 
und  48^  C*  aber,  aus  dem  durch  nochmalige  Destillation  ein 
fast  constant  bei  43^  siedendes  Product  erhalten  wird.  Eine 
Jodbestimmung  nach  Carius  gab  folgendes  Resultat: 

Subfltans  »  0,3850;    AgJ  s=  0,6155;    Ag  =  0,0113. 

ber.  nach  d.  Formel  €HaJ  gefunden 

J  89,43  89,85. 

Es  ist  also  Jodmethyl.  Die  Ausbeute  beträgt  ungefähr 
50  pC.  des  angewendeten  Anethols. 

Der  andere  Theil  des  Destillats  besteht  aus  einer  sehr 
hoch  siedenden  Substanz ,  die  wir  bis  jetzt  noch  in  zu  ge- 
ringer Menge  erhielten ,  um  uns  bestimmt  über  ihre  Eigen- 
schaften aussprechen  zu  können. 

Unsere  Versuche  beweisen,  dafs  das  Anethof  ein  Methyl- 
äther ist   und   gestützt   auf  obige  Betrachtungen   kann  man 

g  u  ^  geben. 

« 

Wir  sind  im  Augenblick  mit  der  Untersuchung  anderer 
Derivate  des  Anethols  beschäftigt  und  hoffen  durch  unsere 
Versuche  die  Bestätigungen  obiger  theoretischer  Betrachtungen 
zu  erlangen. 

Paris,  im  Juli  1866.    Laboratorium  von  Prof.  Wurtz. 
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Ueber    den   Kochsalzgehalt    von   Extractum 

Carnis ; 

von  Dr,  A.  Tenner^  Apotheker  in  Darmstadt. 


Im  Novemberheft  dieser  Annalen  sagt  Freiherr  v.  Lieb  ig 
S.  250  :  „Ein  Zusatz  von  Kochsalz  (zum  Fleischextradt),  der 
nur  eine  Gewichtsvermehrung,  zum  Nachtheil  der  Kaufer, 
bezwecken  könnte,  müfste  hiernach  als  ein  absichtlicher  Be- 
trug angesehen  werden.^  Und  S.  251  :  „Eine  Probe  voq 
einem  Fleischextracte,  welcher  in  Darmstadt  fabricirt  wird, 
gab  bei  der  Analyse  36  pC.  Wasser  und  nahe  9.  pC.  Koch- 
salz. Der  Fabrikant  macht  kein  Geheimnifs  aus  dem  Koch- 
salzzusatz,  und  es  liefse  sich  dagegen  kaum  etwas  sagen, 
wenn  auf  dem  Zettel  der  Gefäfse,  worin  er  verkauft  wird, 
nicht  gedruckt  wäre,  dafs  sein  Extract  nach  „Liebig's 
Procefs^  bereitet  wäre;  der  nach  meiner  Methode  bereitete 
Extract  enthält  aber  kein  Kochsalz/ 

Ich  sandte  vergangenen  Herbst  durch  einen  Docenten 
in  München  eine  Probe  meines  Fleischextracts  an  Herrn 
v.  Lieb  ig,  mit  dem  Bemerken,  dafs  ich  auf  ein  Pfund  aus- 
erlesenes Ochsenfleisch,  wie  ich  solches  nur  verwende,  einen 
Scnipel  Kochsalz  zusetze.  So  weit  sich  obige  Bemerkung 
nun  auf  mein  Extract  bezieht,  diene  Folgendes  zur  Erläuterung. 

1)  Durch  einen  Salzzusatz  werden  Haltbarkeit  und  das 
feine  Aroma  des  Extracts  gesichert;  bei  einem  Scrupel  auf 
ein  Pfund  Fleisch  die  Ausbeute  aber  kaum  oder  gar  nicht 
erhöht,  da  ein  Extract  von  dieser  Consistenz  dui*ch  den 
Salzzusatz  wieder  dünner  wird  und  weiteres  Eindampfen  er- 
fordert. Eine  betrügerische  Vermehrung  der  Ausbeute  kann 
daher  durch  diesen  Salzzusatz  niebt   erreicht  werden.    Auf 
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Verlangen  wird  übrigens  auch  Extract  ohne   denselben   ab- 
gegeben. 

2)  Kuhfieisch  giebt  3  bis  372  pC.  Extract,  das  Fleiscb 
gemasteter  Ochsen  jedoch  4  bis  4^4  [vC. ,  obiger  Salzzusatz 
entspricht  daher  5  bis  6  pC.  im  Extract. 

3)  Wenn  die  Analysen  der  Fleischasche  richtig  sind, 
so  hat  das  Extract  nicht  nur  Spuren,  sondern  einen  normalen 
Gehalt  von  bis  4  pC.  Chlorkalium  oder  Chlornatrium  *) ; 
denn  : 


*)  Rechnet  man  ein  Pfund  Fleiscbextract  Yon  80  Pfand  Fleisch,  so 
macht  der  Zusatz  von  einem  Scrapel  Kochsalz  zu  einem  Pfand 
Fleisch  eine  Gewichtsrennehraiig  des  Extractes  von  IV«  Unze 
oder  beinahe  8  pC,  aus.  Für  mich  bedarf  es  übrigens  keines 
Beweises,  dafs  Herr  Dr.  Ten n er  das  Kochsalz  aus  ganz  unver- 
fänglichen  Gründen  seinem  Präparate  zugesetzt  hat,  was  indessen 
mich  nicht  bestimmen  kann,  diesen  Zusatz  zu  billigen.  Nach 
der  Analyse  des  Extractes  ron  Dr.  Tenner  durch  meinen  Assi- 
stenten M.  Hebberlin g,  welche  gleichzeitig  mit  der  von  einer 
Probe  einer  Sendung  von  amerikanischem  Extracte  gemacht 
wurde,  enthielten  beide  : 

Extract 
Yon  br.  Tenner        amerikanischer 
Wasser  36,700  16 

Asche  20,225  18 

Verbrennliche  Substanz       43,076  66 

100,000  100. 

Wenn  der  amerikanische  Extract   auf  66  yerbrennliche  Sub- 
stanz 18  Asche  gab,  so  sollten  43,075  (wie  in  dem  Extracte  des 
Herrn  Dr.  Tenner)  11,7  geben;  der  Tenne r'scbe  Extract  gab. 
aber  20,225,   mithin    8,52  mehr,   was  dem  Kochsalz  zuzuschrei- 
ben war. 

Was  den  ISlochsalzgehalt  des  Fleischextractes  betrifft,  so  rer- 
wechselt  augenscheinlich  Herr  Dr.  Tenner  den  Chlor-  resp. 
den  Chlorkaliumgehalt  des  Extractes  mit  JJTocAsa/sgebalt.  In 
meiner  Abhandlung  über  das  Fleisch  (rgl.  diese  Annalen  LXH) 
sagte  ich  Tor  19  Jahren  (S.  340)  :  „Ich  habe  bereits  .erwfthnt, 
dafa  die  Fleischflüssigkeit  aller  Thiere  reich  an  Kali  ist,  dafs  sie 
Chlorkalium  und  nur  Spuren  von  Kochsalz  enthalt;  in  dem 
Ochsenhttrzen  fand  Bra^connot  blo(ii  Kali,  kein  Natron.**    Ich 
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Nach  Keller^s  in  v.  Li e big'«  Laboraloriuiii  gfemachlen 
Untersucbungen  (diese  Annalen  LXX,  91)  giebt  die  Fleisch- 
brühe aus  10  Pfand  Fleisch  35,28  Grm.  Asche,  diese  enthalt 
8,63  pC.  Chlor,  also  3,044  Grm. ;  geben  in  Amerika  34  Pfund 
Fleisch  ein  Pfund  Extract,  so  entspricht  diefs  einem  normalen 
Gebalt  von  10,35  Grm.  Chlor,  oder  4,3  pC.  Chlorkalinm, 
oder  4,1  pC.  Chlornatrium.  Bei  der  stärkeren  Ausbeute  aus 
Ocbsenfieisch  berechnet  sich  derselbe  immer  noch  auf  gegen 
3  pC.  —  Stölzel  fand  in  der  Ochsenfieischasche  4,86  pC. 
Chlor,  hiernach  würde  sich  der  Salzgehalt  auf  V?  der 
Keller'schen  Zahlen  berechnen.  —  Nach  „Kletzinsky's 
Mittheilungen  1865^  gab  Extract  aus  Ocbsenfieisch  12,55  pC; 
Asche  und  darin  10,38  pC.  Kochsalz,  was  im  Extract  1,3  pC. 
entspricht. 

4)  Wer  Fleischextract  bereitet,  weifs,  dafs  der  Wasser- 
gehalt nicht  stets  gleich  zu  treffen  und  dem  Eindampfen 
durch  starke  Schaumbildung  eine  Grenze  gesetzt  ist;  ein 
Extract  mit  36  pC.  Wasser  wird  aber  keine  dicke  Latwergen-, 
sondern  Syrupconsistenz  haben. 

5)  Es  liegt  nicht  in  meinem  Interesse,  dafs  mein  etwas 
theureres  Extract  mit  dem  amerikanischen  verwechselt  werde; 


habe  seit  dessen  Gelegenheit  gehabt,  den  amerikanischen  Fleisch- 
extract häufig  auf  seinen  Gehalt  an  Kochsale  untersuchen  zu 
lassen  und  es  sind  darin  immer  nur  sehr  kleine  Mengen  von 
Natronsalzen  gefanden  worden,  so  dafs  man,  wie  ich  glaube,  im 
Princip  festzuhalten  hat,  dafig  der  Fleischeztract  kein  Kochsalz 
enthalten  solle.  Es  ist  nicht  zu  bestreiten,  dafs  bei  einem  grofsen 
Blntreichthum  des  Fleisches  der  daraus  bereitete  Fleischextract 
mehr  Kochsalz  enthalten  wird,  namentlich  bei  Thieren,  die  im 
8tali  gefüttert  worden  sind  und  die  mehr  Salz  in  ihrem  Futter 
empfangen,  als  die  in  den  südamerikanischen  Pampas  lebenden. 
Ich  habe  sogar  in  einem  beftnderen  Fall  (diese  Annalen  LXII, 
341)  das  relative  Yerhftltnife  von  Natron  zu  Kali  in  der  Fleisch- 
brühe bestimmt. 

J,  9.  L. 
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der  Zusatz  „nach  Liebig's  Methode  bereitet^,  der  über- 
haupt nur  um  Verwechslungen  mit  dem  Meyer-Berck*- 
sehen  sogenannten  Fleischextract  vorzubeugen,  und  schon 
ehe  amerikanisches  in  den  Handel  kam,  angenommen  wurde, 
wird  daher  künftig  wegbleiben  und  die  Bezeichnung  y^Deui'- 
sches  Fleüchextract^  gebraucht  werden. 


üeber  das  sogenannte  graphitfbrmige  Bor. 

(Aus  den  Nachrichten  d.  K.  Societät  der  Wissenschaften  zu  Göttingen, 

Januar  1866.) 


In  der  Abhandlung  über  das  Bor  *)  haben  wir  unter 
dem  obigen  Namen  eine  Art  dieses  Körpers  beschrieben,  die 
durch  ihren  Metallglanz,  ihre  völlige  Undurchsichtigkeit  und 
andere  Krystallform  von  dem  durchsichtigen,  quadratisch- 
krysiallisirten  Bor  durchaus  verschieden  ist.  Wir  erhielten 
sie  stets  nur  zufällig  bei  der  Darstellung  des  letzteren,  und  . 
damals  in  zu  kleiner  Menge,  um  sie  einer  genaueren  Unter- 
suchung unterwerfen  zu  können.  Es  hat  sich  nun  gezeigt, 
dafs  dieser  Körper  keineswegs  reines  Bor ,  sondern  eine  be- 
stimmte Verbindung  von  Bor  mit  Aluminium  ist. 

Sie  bildet  sich  stets  bei  der  Darstellung  des  quadrati- 
schen Bors,  vorzüglich ,  wie  es  scheint ,  wenn  man  bei  dem 
Schmelzen  von  Aluminium  mit  Borsäure  oder  mit  amorphem 
Bor  nicht  zu  starke  oder  zu  anhaltende  Hitze  giebt.  Bei 
Auflösung  des  Aluminiums  in  verdünnter  Salzsäure  bleibt  sie 


*)  Diems  Annalen  CI,  113.  Vollständiger  in  den  Abhandlungen  der 
Königl.  Gesellschaft  der  Wissenschaften  zu  Qöttingen  Bd.  VII, 
S.  288. 
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dann  mit  den  Kry stallen  des  Bors  zurück  und  läfst  sich  durch 
Abschlämmen  von  diesen  ziemlich  leicht  trennen.  Sie  bildet 
sich  ferner,  wenn  man  Aluminium  in  Chlorbordampf  ge- 
schmolzen erhält. 

Dieses  Boraluminium  krystallisirt  in  sehr  dünnen,  blafs 
kupferfarbenen,  vollkommen  und  stark  metallglänzenden  sechs- 
seitigen Tafeln  mit  äufserst  schmalen  Seitenkanten.  Nach 
den  Messungen  von  Prof.  W.  H.  Miller*)  gehört  seine 
KrystaUform  zum  monoklinen  System.  Selbst  in  den  dünnsten 
Blattchen  ist  es  vollkommen  undurchsichtig.  Ss  verbrennt 
nicht  beim  Erhitzen  bis  zum  Glühen,  sondern  läuft  nur  dunkel 
Stahlfarben  an.  In  Chlorgas  dagegen  verbrennt  es  sehr  glän- 
zend VI  Chloraluminium  und  Chlorbor.  Von  heifser  concen- 
trirter  SaUssäure  und  heifser  Natronlauge  wird  es  unter 
Wasserstoffentwickelung  aufgelöst,  jedoch  nur  sehr  langsam. 
In  mäfsig  starker  warmer  Salpetersäure  dagegen  ist  es  leicht 
aufiöslich. 

Zur  Analyse  wurden  0,132  Grm.  in  Salpetersäure  gelöst. 
Es  blieben  0,033  Rückstand,  bestehend  aus  kleinen  Borkry- 
stallen  und  Schlackentheilchen.  Die  wirkliche  Menge  ange- 
wandter Substanz  betrug  also  nur  0,099  Grm-. 

Aus  der  Lösung  wurde  die  Thonerde  mit  kohlensaurem 
Ammoniak  gefällt  und  lange  damit  digerirt.  Sie  wog  nach 
dem  Glühen  0,132  Grm.  Als  sie  mit  SchwefeUäure  und  Al- 
kohol digerirt  und  dieser  angezündet  wurde,  verrieth  sich 
durch  die  grüne  Färbung  der  Flamme  ein  starker  Borsäure- 
gehalt **).•    Sie  wurde   daher  mit  Flufssäure  digerirt ,   zur 


*)  Proceedings  of  the  Royal  Society  Nr.  81 ;  1866. 

**)  Diese  ErfahniDg  zeigt,  dafs  bei  Mineralanalysen  aus  einer  bor- 
sänrebaltigen  Lösung  die  Tbonerde  durch  kohlensaures  Ammoniak 
nicht  frei  von  Borsäure  gefUllt  werden  kann.     Dafit  sie  auch  bei 
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Trockne  verdunstet,  die  Masse  mit  Schwefelsaure  erwärmt, 
wiedelr  zur  Trockne  verdunstet  und  anhaltend  geglüht,  zu- 
letzt im  Dampf  von  kohlensaurem  Ammoniak.  Sie  wog  nun 
0,102  Grm.  =  0,05437  Aluminium  oder  54,91  pC.  in  der 
Verbindung.  ♦ 

Bei  einer  zweiten  Analyse  mit  0(235  Grm.  von  einer 
anderen  Bereitung  blieben  0,087  fremder  Beimengung;  die 
eigentlich  angewandte  Menge  war  also  =  0,148  Grm. 

Die  Lösung  wurde  mit  Ammoniak  neulralisirt  und  die 
Thonerde  diefsmal  mit  Schwefelammonium  gefällt.  Sie  wog 
nach  dem  Glöhen  0,157  =::=  0,08369  Aluminium  r=  56,54  pC. 
in  der  Verbindung.  Auch  diese  Thonerde  zeigte  sich  noch 
nicht  frei  von  Borsäure.  Durch  Behandlung  mit  Plufssäure 
und  Schwefelsäure  verminderte  sieh  ihr  Gewicht  auf  0,150 
=  0,07996  Aluminium  oder  54,02  pC.  in  der  Verbindung.  * 

Diese  Zusammensetzung  entspricht,  zwar  nicht  vollkom- 
men, aber  doch  am  nächsten,  dem  Verhältnifs  von  1  Aeq. 
Aluminium  auf  2  Aeq*  Bor  =  27,4  :  22. 

Analyse 
AlB«  .1.  2. 

Aluminium       55,46  54,91  54,02 

Bor  44,54  *     45,09  45,98. 


Anwendung  von  Schwefelammonium  nicht  ganz  frei  da^on  war» 
kann  daher  rühren ,  dafs  dieses  vielleicht  freies  Ammoniak 
enthielt. 

w. 
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Vorläufige  Notiz   über   einige  Derivate   des 

Nicotins ; 

von  Dr.  Carl  Huber. 


Durch  Oxydation  des  Nicotins  mit  saurem  chromsaurem 
Kalium  und  Schwefelsaure  habe  ich  eine  gut  characterisirte 
Amidosäure  von  der  Formel  CeHöNO^  gewonnen,  welche 
leicht  krystallisirende  Salze  und  mit  salpetriger  Säure  Azo- 
Verbindungen  liefert.  Aus  derselben  habe  ich  bis  jetzt  durch 
Destillation  mit  Kalk  eine  ölige,  in  Wasser  lösliche'  Base  von 
der  Formel  C5H5N  abgeschieden. 

Neben  dieser  Saure  findet  sich  bei  den  Oxydationspro- 
ducten  des  Nicotins  noch  eine  andere  (kohlenstoifreichere) 
in  kleiner  Menge  und  aufserdem  wenigstens  Eine  Base. 

Ich  bin  noch  mit  dem  Studium  der  genannten  Körper 
J)eschaftigt,  hoffe  aber  in  Kurze  über  die  Eigenschaften  der- 
selben so  wie  über  die  Beziehungen  zu  anderen  Körperklassen 
nähere  Hittheilung  machen  zu  können. 

Heidelberg,  den  21.  Januar  1867. 


lieber  die.  Mellithsäure ; 
von  Ad.  Baeyer. 

(Briefliche  Mitthellang.) 


Bei  einer  mit  Herrn  Scheibler  angestellten  Unter- 
suchung über  die  Mellithsäure  hat  sich  herausgestellt,  dafs 
dieselbe   eine  sechsbasische   Säure  ist  und  die  Zusaipmen- 
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Setzung  eines  Benzols  besitzt,  in  welchem  6  Wasserstoff  durch 
6  Carboxyl  CO^H  ersetzt  sind  :  C6(C02H)6.  Mit  Kalk  erhitzt 
zerfällt  sie  vollständig  in  Kohlensäure  und  Benzol ;  es  gelingt 
aber  auch,  die  6  Kohlensäure  nach  einander  abzuspalten. 
Mit  Natriumamalgam  behandelt  nimmt  nämlich  di&  Mellith- 
säure  6  H  auf  und  giebt  die  sechsbasische  Säure  C6H6(C02H)6, 
welche  mit  Schwefelsäure  erhitzt  in  die  vierbasische  Säure 
C6H2(C02H)4  übergeht.  Zu  dieser  addiren  sich  wieder  4  H, 
und  die  neue  Säure  verliert  von  Neuem  Kohlensäure,  wenn 
man  sie  mit  Schwefelsäure  erwärmt.  So  erhält  man  als 
letztes  Glied  der  Umwandlung  Benzoesäure. 

Alle  diese  Säuren  gehören  folgenden  beiden  Reihen  an, 
in  welchen  die  aus  der  Mellithsäure  dargestellten  und  mit 
Bestimmtheit  nachgewiesenen  mit  einem  Stern  bezeichnet 
sind  : 

♦CeCCOjH)«  *C6He(C0,H)e 

CeH(C0,H)5 
•CeH,(008H)4  *CeHe(C0jH)4  • 

CöH«(C0aH)8 

CeH^CCOgH),  CeHa(C08H)8 

♦CeH^CCOjH) 

Die  anderen  Glieder  werden  sich  jedenfalls  auch  noch 
aus  der  Mellithsäure  darstellen  lassen;  da  die  ausfuhrliche 
Bearbeitung  so  vieler  neuen  Substanzen  aber  eine  beträcht- 
lichere Quantität  Honigstein  erheischt,  als  mir  zu  Gebote  steht, 
so  richte  ich  an  alle  Diejenigen ,  welche  im  Besitze  von 
diesem  Körper  sind,  die  ergebenste  Bitte,  mir  von  demselben 
etwas  zukommen  lassen  zu  wollen. 

Berlin,   Königl.  Gewerbe -Academie,   den   24.  Januar 
1867. 


Autgegeben  -  den  16.  Februar  1867. 
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CXLl.   Bandes   drittes  Heft. 


Verfahren  zur  Bestimmung  des  specifischen 
Gewichts  von  Dämpfen  und  Gasen ; 

von  K  Bansen. 

(Hierza  Tafel  II.) 


Das  im  Folgenden  beschriebene  Verfahren  zur  SrmiUe- 
lung  des  specifischen  Gewichtes  von  Gasen  und  Dampfen 
beruht  nicht  auf  einem 'neuen  Principe;  es  ist  vielmehr  von 
dem  bisher  üblichen  nur  in  der  practischen  Ausfuhrung  ver- 
schieden. Dasselbe  bezweckt,  mit  den  bequemsten  und  ein- 
fachsten experimentellen  Mitteln  und  den  wenigsten  Beob- 
achtungselementen eine  möglichst  grofse  Genauigkeit  zu 
erreichen.  Es  beruht  erstens  auf  der  leichten  Herstellung 
von  Glasgefäfsen,  welche  bis  auf  Hundertel  eines  Cubik- 
centimeters  in  ihrem  Rauminhalle  übereinstimmen  und  deren 
Glasmasse  dabei  bis  auf  Bruchtheile  eines  Milligramms  ein 
und  dasselbe  Gewicht  hat;  zweitens  auf  d^r  Anwendung 
eines  unveränderlichen,  vollkommen  luftdichten  Verschlusses 
von  sehr  einfacher  Einrichtung,  der  es  möglich  macht,  ein 
und  dasselbe  eiii-  für  allemal  gewogene  Gefäfs  bebiebig  oft 
zur  Bestimmung  des  specifischen  Gewichts  von  Gasen  sowohl 
als  von  Dampfen  benutzen  zu  können;   und   drittens  endlich 

A.nnal.  d.  Chemie  a.  Pharm.  CS  LI.  Bd.  8.  Heft.  18 
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auf  der  Beschaffung  eines  einfachen  Mittels,  um  in  einem 
verhältnifsmäfsig  grofsen  Luftbade  beliebig^,  fast  völlig  con- 
stante  Temperaturen   für  eine  lange  Zeitdauer  herzustellen. 

Zur  Anfertigung  der  Gefäfse  von  gleicher  Glasmasse 
und  gleichem  Bauminhalte  schmilzt  man  eine  Anzahl  mit 
dem  Schreibdiamanten  numerirter  grofser  Glasröhren  von 
ungefähr  25  Millimeter  Durchmesser  und  1,3  Millimeter  1/^and- 
stärke  an  einem  Ende  zu  einer  gleichförmigen  Wölbung  zu 
und  füllt  dieselben  mittelst  einer  guten  Bürette  mit  gleichen^ 
etwa  170  bis  200  Cubikcentimeter  betragenden  Raumtheilen 
Wasser  an.  kt  der  Wasserstand  mit  einem  Kreidestrich  be- 
zeichnet, so  zieht  man  die  wieder  entleerten  und  getrock- 
neten Röhren  nach  dem  Au^enmafse  in  gleichen  Entfernungen 
über  dem  Kreidestrich  zu  feinen,  im  Glase  etwas  verdickten, 
nicht  ganz  ein  Millimeter  weiten  und  ungefähr  100  Millimeter 
langen  Spitzen  aus,  deren  Enden  man  mit  einem  Diamanten 
scharf  abscheidet  und  dann  gtatt  schmilzt.  Figur  1  stellt  ein 
so  hergeriohtetes  Olasgefäfs  dar. 

Ist  von  jedem  Gefäfse  /  //  111 ...  das  Gewicht  Äi  R% 
jßs . . .  in  Grammen  bestimmt,  so  füllt  man  jedes  derselben 
mittelst  eines  hohlen  Glasfadens ;  der  mit  einem  Trichter 
durch  ein  Caoutchoucrohr  verbunden  ist,  mit  Wasser  an 
und  bestimmt  abermals  deren  Gewichte  PFi  W%  TFs . . .  Die 
Rauminhalte  Fi  Fg  F^ . . .  der  Gefäfse  in  Cubikcentimetern 
sind  dann  : 

//  .  .  .  »K,  —  Ä,  =  Fg  • 

///   \    .    .     fr  8    its    ^     r  3 

/r .  . .  »f4  —  Ä^  =  v\, 

Ei^giebt  sipb  ^abe^  F4  als  das  kleinste  Vo^wen,  so 
m^üs^ßn  die  Rs^\^ininhc|lte^  ^r  üb];ig^n.  Qefiifse,  i^renn  sie  F4 
gleich  werden  sohlen,  verkleiii^rt  iy^4^n,  uii4  ?F«r 
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i  um  Kl 


Diese  Vc^rkleinemng  geschieht  auf  fplgend^  Wpise  : 
Man  zJQht  einen  (llasstah  zu  massiven  Fädei)  YPfi  eiqer  $pl' 
chen  DjqIkq  aus,  dafs  c||eselben  npgh  ()^^ch  di^  capil|ar^n 
SpHa^en  ip  dif)  Glftsgßfäfse  geschoben  werden  kQpnßP-  Ist  « 
«las  ^pecifi&Qhe  Qewißht  d^s  Ql^^es,  m  wel^liem  i\^^e  fftclßn 
bestehen,  sq  hat  pn^  puf  vpn  djqsefi  jr^  glejch  lange  ßtüpkp 
zerscbnitten^in  ui^d  fin  (Ifsfi  j^ndep  ^und  g^^^Hmolz^non  Fafj^p 
die  G^ivichte 

•'  .     '{Vi-  y.) 
*  {y»  -  F4) 

abzuwägen  und  dieselben  in  die  beireffenden  Gefäfse  fallen 
zu  lassen,  um  den  Hohlraum  aller  gleich  grofs  zu  machen. 
In  der  folgenden  Tabelle  ist  die  Galibrirung  von  fünf  solcher 
Gefüfse  zusammengestellt  : 


Nummer 

der 
Geföfse 

Gewicht  d. 
Geföfse 
mit  Luft 

Grewicht  d. 

Geifäfse 
mitWasser 

w 

Hohlraum 

d.  Gefäfse 

V 

v-y^ 

'(y-y*)*) 

F-,(K-F,) 

m 

IV 
V 

Grm. 
6^,8237 
57,2438 
66,42  7li 
55,3758 
51,6725 

Gnu. 
S!34,QW 
235,807 
2a3,?55 
232,000 
931,020 

00. 
178,;??^3 
178,5632 
476,ÖW7 
176,6242 
179,8475 

cc. 

1,60(51 
1,9390 
0,a085 
0,0000 
0,7288 

Grm. 

4,08Q8 

4,9297 

0^5174 
0,0000 
6,9888 

CC. 

176,6242 
176,6242 

176,6242 
17«,6»42 

Das  Gewicht  der  Gefäfse  mit  den  darin  befindlichen  Glas- 
faden  ist  jetzt  / 

#.  .  .  Äi  +  *(Fi->^) 
l#  .  .  .  Ä,  +  »(F,— F4) 

/M  .  .  .  Äa  4-  »(F,-rF4). 


*)  «  «  0,5424. 
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Es  ergiebt  sich  unter  diesen  Gewichten  B^  +  s{V2—V^) 
als  das  gröfste.  Man  hat  daher  die  Gewichte  der  anderen 
Gefäfse  hiervon  abzuziehen,  um  die  Gewichte  der  Giasmassan 
zu  erhalten,   welche  ihnen  zugelegt  werden  müssen;    damit 

sie  alle  das  Gewicht^2 -|- ^C^"""^«)  l'^'^^^*  Diese  den 
einzelnen  Gefäfsen  zuzulegenden  Gewichte  verfertigt  man 
aus  Glasstäben,  von  deren  fein  ausgezogenen  Spitzen  man 
so  viel  abbricht  oder  in  einer  keinen  Lampenflamme  wieder 
hinzuschmilzt,  dafs  sie  die  verlangte  Schwere  haben,  worauf 
man  sie  an  ihren  Spitzen  zu  kleinen  Knöpfen  rund  schmilzt 
und  mit  den  Nummern  der  zugehörigen  Gefäfse  mit  dem 
Schreibdiamanten  versieht.  Die  folgende  Tabelle  giebt  eine 
solche  Gewichtsjustirung  der  obigen  fünf  Gefäfse  : 


Nummer 

der 
Bohre 

R 

s{V-V,) 

4,0808 
4,9297 
0,5174 
0,0000 
6,9238 

R+i(v^v,)=n 

n^—n 

n  +  in^'-n) 

/ 

II 
111 
IV   • 

V 

55,8237 
57,2438 
56,4273 
55,3758 
51,6725 

59,9045 
62,1735 
56,9447 
55,3758 
.      56,5963 

2,2690 
0,0000 
5,2288 
6,7977 
3,6772 

62,1735 
62,1735 
62,1735 
62,1735 
62,1735 

Wenn  im  Folgenden  von  einem  dieser  justirten  Gefäfse 
die  Rede  ist,  so  wird  das  ihm  zukommende  Glasgewicht 
172— 17  stets  als  zu  demselben  gehörig  vorausgesetzt.  Die 
Zahlen  der  letzten  Verticalcolumne  geben  das  Gewicht  der 
einzelnen  Gefäfse  noch  nicht  mit  aller  Schärfe,  da  auf  den 
Feuchtigkeitszustand  und  die  Dich%keitsveränderungen  der 
atmosphärischen  Luft  während  der  Wägungen  keine  Bück- 
sicht genommen  wurde.  Für  den  Zweck  der  nachfolgenden 
Untersuchungen  genügt  es,  nur  die  Gewichtsdifferenzen,  welche 
die  einzelnen  Gefäfse  zeigen,  auf  das  Genaueste  festzustellen. 
Diefs  geschieht  auf  folgende  Weise  :  Das  Gefäfs  /  wird  auf 
die  rechte  Wagschale,   das  Gefäfs  V  auf  die  linke  gelegt 
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und  die  GrleichgewichUlage  derWage  bestimmt.  V  wird  dar- 
auf durch  jedes  Aer  übrigen  6efafse  der  Reike  nach  ersetzt 
und  die  sich  dabei  ergebenden  Gewichtsdifferenzen  bestimmt. 
Bezeichnet  man  das  unbekannte  Gewicht  des  Gefafses  V  mit 
TV)  die  gefundenen  successiven  Differenzen  mit  Jn  Jm  ^iv 
und  die  Gewichte  der  Gefäfse  entsprechend  mit  On  Om  Civ, 
so  ergfebt  sich  : 

öii   =  Tv  +  All 
Olli  5«  Tv  +  Am 
GiY  =  Tv  +  AiT 
Gy     *=s  Tv. 

Um  J^  welches  selten  pehr  als  Bruchtheile  eines  Milli- 
gramms betragt,  zu  bestimmen,  wartet  man  am  Besten  die 
Gleichgewichtslage  des  Wagebalkens  nicht  ab,  .^sondern  be- 
rechnet den  derselben  entsprephend^n  Ausschlag  der  Zqnge 
aus  einer  Anzahl  beobachteter  Schwingungen.  Vor  der  Wä- 
gung wurden  sammüiche  Gefäfse  darch  Aussaugen  mittelst 
eines  hohlen  feinen  Glasfadens  mit  der  Luß,  worin  die  Wa- 
gung  geschah,  gefüllt,  mit  einem  Leinentuch  abgewischt, 
rasch  durch  die  Flamme  einer  nichlleuchtenden  Lampe  ge^ 
zogen,  um  sie  von  jeder  etwa  anhaftenden  Electricitat  zu 
befreien,  und  die  Wagung  selbst  erst  nach  Verlauf  von  un- 
gefähr ^/i  Stunden  ausgeführt ,  wobei  stets  das  Gefäfs  /  als 
Tara  auf  der  rec|iten  Wagschale  lag. 

Die  Abweichungen  der  nach  unten  gekehrten  Zunge  der 
Wage  von  der  verticalen  Stellung  wurden  als  positiv  ge- 
rechnet, wenn  sie  nach  der  Linken  des  Beobachters,  als 
negativ ,  wenn  sie  nach  der  Rechten  desselben  stattfanden. 
Bezeichnen  ai,'at.,  as  ...  die  in  dieser  Weise  gerechneten, 
bei  den  Schwingungen  des  Wagebalkens^  aufeinander  folgen- 
den Maxima  und  Minima  jener  Abweichung,  so  giebt 


r  = 


II    V.      2         +         2  •      ••  2         J 
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den  Slflnd  der  Bttti^e  ffir  dtö  Ruhelage  des  W^gebidkeiis  an. 
Bei  allen  Wäg^npen  trard<$A  rieben  Schwingungen  iml  d^m 
Fernrohr  beobaohMt  und  die  Ablesungen  derselben  erat  begm« 
nen,  wenn  dasMajtirriüm  dei^  Abweiehung  der  Zunge  zwischen 
4*  5  uhd  -f-  6  fiel  4  wie  fütHh  aus  fatgendem  Bdiapiel  ersieht  : 

+  0,76 

—  4,4 

+  0,46 
+   6,8 

-f  0,70 

—  8,9  T 

+  0,46 

+    4,8 

+  0,70 

—  8,4 

+  0,60 
+    4,4  ^         _ 

r      «~^~     =  -f  0,592. 

Aus  dar  RegeKnfifsigIcelt  dei^  Differenzen  in  der  zweiten 
Vertiöalc(»lumnä  läli^  sich  die  Genatligkeil  der  einzelnen  W§- 
gürigen  beuHheilen,  indem  sich  allö  Fehlet,  die  dufch  Boden- 
erschfltterung,  Luftzug,  ungleidhe  Erwärmung  der  Wage 
Q.  6.  w.  herbeigeführt  werden,  sogleich  als  Ünregelmafsig- 
keiten  ih  den  Schwingungsdiffefenzen  zu  erkennen  geben. 
Eine  wesentliche  Bedingüilg  für  die  Schirfe  der  Wagungen 
ist  es ,  dieselben  nach  einem  System  auszuführen ,  bei  wel- 
chem alle  Vel^indetungeh  der  Wage,  die  nicht  innerhalb 
zweier  ku^z  aufeinander  folgendet  Wigungen  eintreten,  auf 
das  Resultat  keinen  Emflnfs  ausüben  können.  Bezeichnet 
man  mit  r%  t^  t^  r^  den  jedesmaligen ,  aua  den  Schwingung«- 
beobachlungen  berechneten  Stand  der  Zunge  in  der  Ruhe- 
lage der  Wage,  bei  succcssiVei^  Belastung  der  linken  Schale 
mit  den  Gefafsen  //,  7//,  IV^  F,  unter  Benutzung  des  Ge- 
ftfises  1  als  Tara  auf  d^  teehten  Schale,  und  nimmt  mau  ein 
r  --  bei  den  Yorii^genden  Wigungen  v^  —  als  Ptakt  an, 
▼OD  welchem  aui  die  Ausschläge  gerechnet  werden,  so 
sind 

f^ — r»  r, — rj  r^ — r»  . 
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iie  Ausschlage  in  6c«l««ltheilei>,  Irt^lohe  die  betHefibnd^ll  Oe- 
fifee  \m  R«Maf6  des  Bhlktod  iiierTbrbriiigen;  Hat  ittaii 
ein^  fir  allemM  das  Gewicht  d  besii^Mnlv  welches  bei  Be- 
laelung  mit  eiitfein  der  Gefafse  emem  Anssehiafe  Von  binem 

Scalentheile  enteprichl,  so  drhät  man  die  Gewiohtsdifferenzen 

* 

J^  wißlche  die  einzelnen  GeMfte  mit  dem  Gefafse  V  zeigen, 
aus  der  Gleichung 

Dr^i  zu  v^schit^ienM  Zi^fV^n  HQ^gefflhHe  Wfigah^ieh 
gaben  für  i 

0,000r^  Grih. 

0,00071 

0,00073 

im  Mittel    0,00074 

mid  als  Gewiobtsvntersühiede  zwischen  V  und  11^  III ^  IV 

+  OjOOOOö         —  0,00031  —  0,00040 

-f-  0,00000  -  0,00026  —  0,00070 

—  0,00005  —  0,00082  —  0,00074 

0,00000  5=  All  —  0,00030  ~  ^iii    —  0,00068  =  Aiv . 

Zorn  luftdichtefi  Verschliefseh  dcir  Gefäfse  benutzt  man 
gegen  50  Millimeter  lange,  etwa  6  Millimeter  weite,  nach 
ihrer  Mitte  hin  sieht  allmalig  etwas  verengende  Glasröhren, 
Fig.  2  aof,  deren  innere  Wandungen  mit  nicht  vulkanisirtem 
Caoutehouc  ausgefüttert  sind  und  deren  Enden  mit  dem  aus 
einem  Glasstab  vor  der  Lampe  angefertigten  Glasstöpselchen 
y  verschlossen  werden.  Die  Ausfütterung  mit  Caoutchoyc 
geschieht  auf  folgende  Weise.  Man  bindet  einen  Faden  von 
starkem  Sattlerziii^irri  att  ää^  Exidib  einer  Caoutchoucröhre 
ohne  Naht,  die  ziemlich  stark  im  Fleisch  und  etwas. dicker 
als  die  Glasröhre  sein  mufd,  welche  damit  ausgefüttert  wer- 
den soll.  Nachdem  die  über  die  Anknüpfung  des  Fadens 
hervorragende  Caoutchoucmasse  mit  der  Scheere  so  viel  als 
möglich  entfernt  ist,   werden  die  Glasröhren  auf  itfti  Faden 
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gereiht  Zieht  man  den  letzteren  stark  an,  so  verlängert 
sich  das  an  einem  Ende  festgehaltene  Caoutchoncrohr  um 
das  Vier-  bis  Sechsfache  und  wird  dabei  so  dünn,  dafs  man 
die  Glasröhren  bequem  in  angemessenen  Entfernungen  von 
einander  daraufschieben  kann.  Läfst  man  jetzt  die  ausge- 
dehnte Röhre  ihre  ursprungliche  Gestalt  wieder  annehmen, 
so  prefst  sie  sich  mit  solcher  Gewalt  in  die  Glasröhren  ein, 
dafs  sich,  wo  die  Glaswand  das  Caoutchouc  berührt,  ein 
optischer  Contact  bildet.  Diese  allseitig  von  einer  Glaswand 
umschlossenen  Caoulchoucröhren  andern  ihr  Gewicht  an  der 
Luft  fast  gar  nicht  und  geben,  wenn  man  das  eine  Ende 
derselben  mit  dem  Glasstöpsel  verschliefst  und  in  das  andere 
die  ausgezogene  Spitze  von  Glasgefäfsen  steckt,  einen  her- 
metischen Verschlufs,  der  sich  jederzeit  wieder  leicht  öffnen 
lafst  *).  Da  diese  Caoutchoucverschlässe  mitgewogen  wer- 
den, so  mufs  ihr  Gewicht  ebenfalls  gleich  gemacht  werden. 
Man  versieht  dieselben  mit  den  ihren  Gefafsen  zugehörigen 
Nummern  und  bewirkt  ihre  Justirung  auf  folgende  Weise. 
Hat  man  z.  B.  fünf  solcher  Verschlüsse  /k,  Ih,  Ilh,  IV^,^ 
Vy,  von  ungefähr  gleichen  Dimensionen  hergerichtet,  so  läfst 
man  die  zugehörigen,  aus  massiven  Glasstdben  gefertigten 
Stöpsekhen ,  Fig.  2 ,  y  nicht  in  einen  Knopf  zum  Anfassen, 
sondern  in  einen  langen  ausgezogenen  Glasfaden  endigen. 
Durch  Abbrechen    und   Wiederanschmelzen   des   Glasfadehs 


#*)  Vor  den  gewöhnlich  benntzten  CaontchoncrÖhren  verdienen  diese 
ausgefütterten  Qlashülsen  fast  in  allen  Fällen  den-  Vorzng.  Sie 
lassen  sich  auch  vortrefflich  als  Hähne  benutzen ,  wenn  man  in 
die  Caoutohoucröhre  vor  dem  Einziehen  in  die  GlashÜlse  ein  seit- 
liches Loch  mit  der  Scheere  ausschneidet.  Steckt  man  eine  am 
Ende  verschlossene  Glasröhre  mit  seitlich  eingefeilter.  Oeflnung 
in  eine  solche  Caoutchouchfilse ,  so  kann  mai^  diese  Oeffnung 
durch  Drehung  der  Hülse  um  ihre 'Achse  an  der  Caoutchouc  wand 
verschliefsen,  oder  durch  die  ausgeschnittene  Stelle  des  Oaout- 
ehoucs  mit  dem  Caoal  der  Hülse  communicireo.lasaen« 
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lassen  sich  dann  die  Verschlusse  mit  ihren  Stöpseln  leicht 
▼on  nahezu  gleichem  Gewicht  erhalten.  Verschlufs  7^  wird 
nun  auf  die  rechte  Schale  als  Tara  und  Verschlufs  Fk 
auf  die  linke  Schale  gelegt,  die  Gleichgewichtslage  der  Wage 
durch  Schwingungen  beobachtet  und  die  Gewichtsdifferenzen, 
welche  IIi,^  1I1\.,  IV ^  mit  Vy  zeigen,  wie  es  oben  in  Be- 
ziehung auf  die  Gefäfse  geschah,  genau  bestimmt.  Ist  Tt  das 
unbekannte  Gewicht  von  7^,  Jt  ^s  •  •  •  der  Gewichtsunter- 
schied zwischen  V^  und  den  einzelnen  Verschlässen,  so  er- 
giebt  sich  für  das  Gewicht  g  derselben  : 

///k . ..gs  -=  T»  +  /4, 
/Fk...  ^4  =  7«  +  4*. 

Die  auf  diese  Weise  ausgeführten  Wagungen  ergaben 

—  0,00059  -  0,00060  —  0,00041 
~  0,00002  —  0»00046  —  0,00043 
~  0,00070  —  0,00055  —  0,00053 

—  0,00040  —  0,00043  —  0,00033 

im  Mittel  —  0,00056  =  J,    —  0,00051  =  As         —  0,000.43  =  A^. 

Unter  den  justirten  Gefäfsen  findet  sich  stets  eins,  hier 
das  Gefafs  IV ^  welches  gar  keine  Glasfäden  enthält.  Das- 
selbe dient  zur  Aufnahme  der  Gase  oder  Dämpfe,  deren 
specifisches  Gewicht  bestimmt  werden  soll. 

Das  Gefafs,  welches  die  wenigsten  Glasfäden  enthält, 
hier  111^  dient  zur  Aufnahme  der  trockenen  atmosphärischen 
Luft,  mit  der  das  Gas  oder  der  Dampf  verglichen  werden  soll.* 

Das  Gefäfs  F,  welches  die  meisten  Glasfäden  enthält, 
wird  mittelst  einer  Quecksilberluflpumpe  völlig  von  Luft 
befreit  und  dann  zugeschmolzen. 

Das  Gefäfs  II  wird  mit  der  darin  befindlichen  Luft  von 
beliebiger -Beschaffenheit,  zugeschmolzen  und  dient  bei  allen 
Wägungen  als  Tara  auf  der  rechten  Schale.  Um  bei  allen 
späteren  Wägungen  stets  nur  eine  und   dieselbe  Wagschale 
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♦ 

z««  Auflegen  der  GewicMe  b^naizen  zu  können,  ist  «s  fieeh 
zweckmäffijgper,  auch  diese  Tara  erst  l&ftteer  zti  nmchtsn  imd 
dann  Buzuschmelze«.  ^ 

DaiS  Cefafs  /  endlich  wird  in  Reserve  zurfickg^lefi,  iltn 
mit  Hülfe  desseliren  jedereeit  ei«  neues  Gefäjb  hersieHeli  «i 
können,  wenn  eiiis  der  alten  zerbrochen  oder  unbrauchbar 
wird. 

Denken  wir  uns  IV  mit  dem  zu  untenraüheiufoii  Ckise 
oder  Dampfe,  ///  mit  trockener  atmosphärischer  Luft  iangtß*- 
fuilt  und  beide  unter  einem  und  demselben  utibekaimlen 
Drucke  und  bei  ein  und.  derselb^  unbekannten  Temperatur 
mit  ihren  Caoutchouchölsen  verschlossen,  so  ist  die  Gewichts- 
differenz, welche  zwischen  dem  luftleeren  Gefafse  V  und  dem 
mit  Gas  oder  Dampf  gefüllten  IV  besteht,  dividirt  durch  den 
Gewichtsunterschied,  welchen  dasselbe  luftleere  Gefafs  V 
und  das  mit  trockener  atmosphärischer  Luft  grefüllte  Gefafs 
111  zeigt,  das  gesuchte,  auf  Luft  als  Einheit  beaSogene  speci- 
fische  Gewicht. 

Es  ist  zweckmäfsig,  um  sich  vor  Verwechslungen  üiid 
Rechnungsfehlern  möglichst  sicher  zu  stellen,  alle  Wdgttngen 
nach  ein  und  demselben  Schema  auszuführen.  Jede  ein/elrte 
Wägung  setzt  sich  aus  drei  Elementen  zusammen  :    * 

1)  dem  Auflegen  der  Gewichte  p  zur  Auswägun^  bis 
auf  Centigramme; 

2)  der  Einstellung  des  Milligrammhakens  auf  den  Theil-^ 
Strich  m  zur  Auswägung  bis  auf  Milligramme; 

3)  den  Schwingungsbeobachtungen  d  r  zur  AnswSgung 
bis  auf  Zehntel-^Milligramme. 

Es  seien,  während  i/^  und  11  als  Tara  auf  der  rechten 
Wageschale,  iF^  und  IV  mit  dem  darin  befindlichen  Gase 
oder  Dampfe  vom  Gewichte  Pg  auf  der  linken  liegt,  die  ge^^ 
fundenen  Werthe  der  drei  Wägungselemofite  pt^  m^^  dr^^ 
wo  pt  negativ  ist,    wenn  das  Gewicht  auf  die  reclrte  Scbftle 
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güegi  wird,  positiv  dftgfegen,  wenn  es  auf  der  linken  Segt, 
m  fir  den  reciilen  Arm  des  Wagebalhens  positiv^  för  den 
linken  negativ  zu  nehmen  ist  und  die  Ausschläge  der  Tertical 
herabreichenden  Zunge  nach  Knks  positiv  und  nach  rechts 
negativ  zu  setzen  sind.  Man  bat  dann  für  das  auf  den 
Nullpmikt  der  Scale  bezogene  Gewicht  G  der  Belastniig  : 

G    =     Ty     +     4v     +     1*5     +     /I4    +    Pt    +     »^      +     ^«-g     +     ^g- 

Werden  jelzt  IVy,  und  IV  durch  das  luftleere  Geßfs  V 
nebst  Fk  ersetzt  und  die  drei  neuen  Wagungselemente  /?g, 
iwv  imrf  dty  för  die  der  vorigen  gleiche  Belastung  G  aber- 
rhals  bestimmt,  so  bat  man,  wenn  bei  dieser  zweiten  Wägung, 
wie  es  am  Bequemsten  ist,  pt  auf  der  Wage  liegen  bleibt  : 

und  mithm  durch  Subtraction  beider  Gleichungen  das  Gewicht 
Pg  des  in  dem  gewogenen  Gefäfse  IV  enthaltenen  Gases 
oder  Dampfes  : 

^E  ^  Pg  +  «V  —  '»g  +  ^''v  —  <^**g  •"  4v  —  ^4- 

Ganz  auf  gleiche  Weise  findet  man  das  Gewicht  Pi  der 
in  dem  Gefäfse  III  bei  gleicher  Temperatur  und  gleichem 
Druck  eingeschlossenen  trockenen  atmosphärischen  Luft  : 

^1  =  Vi  +  *»v  —  *»i  +  Sr^  —  8r^  —  4„  —  zJa- 

Da  nun  die  Gewichte  gleicher  Volumina  von  Dämpfen 
und  Gasen  bei  hinlänglicher  Entfernung  von  ihrem  Conden- 
sationspunkte,  beide  von  ein  und  derselben  beliebigen  Tem- 
peratur  und  von  ein  und  demselben  beliebigen  Drucke  ^  sich 
wie  ihre  Dichtigkeiten  verhalten,  so  ergiebt  sich  das  gesuchte 
specifische  Gewicht  S  des  Gases  oder  Dampfes  aus  der 
Gleichung  : 


Ist  man  nicht  im  Besitze  der  Mittel,  das  Gefäfs  V  voll* 
ständig  luftteer  zu  machen,  so  berechnet  man  aus  dem  Vo- 
lumen desselben,  der  Temperatur  und   dem  Manometerstande 
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der  Lupfipttnnpe  beim  Znschmelzen  das  Gewicht  l  des  nicht 
fortgeschafften  Luftrückstandes.  Die  vollständige  Gleichung 
wird  dann  : 


s  = 


p^  +  m^  —  m^j  -|-  Sr^  —  Sr^   —   Aiy  —  -^4  +  A 


Pi  +  «V  —  "»1  -f  ^»"v  —  Sri  —  Am  —  4y  -h  A 

Beim  Zuschmelzen  des  176,6  CG.  fassenden  Gefafses  V 
betrug  die  Temperatur  18^  C.  und  der  Stand  des  Manometers 
0^0030  Ouecksilberdruck.    Daher  ist  • 

X  =  0,00085  Grm. 

Da  nur  die  Caoutchouchälsen  der  Gefäfse  111  und  IP 
erneuert  zu  werden  brauchen,  die  Hülsen  i^  und  F^  der 
Gefäfse  /  und  V  aber  bei  der  Wägung  nur  die  Bolle  von 
Gewichten  spielen,  so  ist  es  zweckmäfsig,  diese  Hälsen  /k 
und  Fk  gleich  anfangs  durch  Glasgewichte  zu  ersetzen,  die 
unveränderlicher  sind  und  mit  Hülfe  deren  man  jederzeit  das 
Gewicht  der  neu  angefertigten  Stöpsel  //ik  und.iFk  wieder 
bestimmen  kann.  Es. ist  überhaupt  gerathen,  die  Hülsen  111k 
und  /Fk9  wenn  deren  Caoutchouc  mit  trockenen  Gasen  oder 
Dämpfen  während  eines  Versuchs  in  Berührung  gekommen 
ist,  vor  jedem  neuen  Versuch  zu  wägen  und  erforderlichen 
Falls  mit  einer  neuen  Caoutchoucfütterung  zu  versehen. 

Der  Thermostat,  in  welchem  die  Gefäfse  mit  trockener 
atmosphärischer  Luft  und  mit  Gas  oder  Dampf  auf  ein  und  die- 
selbe constante  Temperatur  erhitzt  werden,  ist  Fig.  3  abge- 
bildet. A  ist  ein  40  Centimeter  langer,  unten  geschlossener 
Cylinder  von  Kupferblech ;.  dessen  Querschnitt  eine  Ellipse 
darstellt,  mit  einer  horizontalen  grofsen  Achse  von  8  Centi- 
meter und  einer  kleinen  ton  5,5  Centimeter.  Von  demselben 
gehen  an  sieben  Stellen  in  gleich  weiten  Entfernungen  von 
einander  je  zwei  7  bis  8  Millimeter  dicke  eingeniethete  und 
mit  Schlagloth  angelöthete  Kupferdrähte  aus,  welche  so 
durch  die  Lampenscbornsteine  geführt  sind,  dafs  sie  die 
verticale  Achse  des  Flammenkegels    der  nicht  leuchtenden 
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Lampe  rechtwinkelig  in  einer  Höhe  durchsetzen ,  wo  die 
Temperatur  am  höchsten  und  gleichförmigsten  ist.  Durch 
diese  Vorrichtung  wird  bewirkt,  dafs  die  dem  Kupfergefäfs 
durch  Leitung  zugefuhrte  Wärmemenge  innerhalb  gewisser 
Grenzen  von  der  Höhe  der  Flammen  fast  ganz  unabhängig 
ist  und  fast  nur  von  dem  Abstände  derselben  von  dem 
Kupfergefäfse  bedingt  wird.  Um  die  Ungleichheiten  in  der 
Vertheilung  der  auf  diese  Weise  zugeführten  Wärmemenge 
fortzuschaffen,  ist  im  Kupfergefäfs  ein  zweites,  etwas  kleine- 
res, gleich  geformtes,  ebenfalls  unten  geschlossenes,  mit  dem 
Aeufseren  fest  verbundenes  so  angebracht,  dafs  beide  durch 
eine  dünne  Luftschicht  von  einander  getrennt  sind.  Die 
Ungleichheiten  in  der  Erhitzung  der  äufseren  Kupferhülle 
werden  in  dieser  Luftschicht  durch  Strahlpng  so  vollständig 
ausgeglichen,  dafs  man  bei  richtiger  Einstellung  der  Lampen 
innerhalb  der  inneren  Kupferhülle  eine  gleichförmige  Tempe- 
ratur erhält,  welche  während  sehr  langer  Zeitdauern  von  dem 
Augenblick  an  auf  fast  ganz  gleicher  Höhe  fixirt  bleibt,  wo 
das  Gleichgewicht  zwischen  der  von  den  Drähten  zufliefsen- 
den  und  der  durch  die  Luft  abgeführten  Wärme  eingetreten 
ist.  Beide  Kupfergefäfse  sind  oben  durch  Deckel  verschliefs- 
bar,  die  mit  drei  correspondirenden  Löchern  versehen  sind, 
durch  welche  die  Spitzen  der  zu  erhitzenden  Glasgefäfse  und 
nöthigen  Falls  auch  ein  Thermometer  hindurchgeführt  wer.den 
kann.  Um  möglichst  constante  Temperaturen  zu  erhalten, 
mufs  der  Apparat  sorgfältig  vor  Luftzug  und  anderen  ab- 
kühlenden oder  erhitzenden  Einflüssen  bewahrt  und  die 
Flammenhöhe  bei  bedeutenden  Aenderungen  des  Gasdrucks 
mittelst  des  Gashahns  oder  durch  einen  Regulator  nahezu 
gleich  erhalten  werden.  Beträgt  der  Gasdruck  nur  6  bis  7 
Linien  Wasserhöhe,  wie  ihn  die  Gasbereitungsanstalten  ge- 
wöhnlich einzuhalten  pflegen,  so  darf  die  Blechröhre,  welche 
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dem  Apparate  das  Gas  aus  dem  Haaptrokr  zufuhrt,  kaum 
weniger  als  einen  Zoll  Durchmesser  haben,  damit  die  Flammen 
eine  solche  Höhe  erreichen,  dafs  beide  Zuleitungsdrähte  noch 
im  mittleren  Theile  des  Flammenkegels  liegen  und  niobt 
etwa  der  obere  Draht  nur  durch  die  Flammenspitze  erhitzt 
wird. 

Die  Flammen  können  in  drei  gleich  weit  von  einander 
abliegenden,  auf  den  Zuleitungsdrähten  durch  Kerben  bezeich- 
neten Abständen  vom  Kupfergefäfs  eingestellt  werden.  Diesen 
drei  Abständen  entsprechen  die  Temperaturen  123^,6,  i44^,6 
und  176^  C.  Versieht  man  die  Zuleitungsdrähte  mit  einer 
zweiten  Reihe  von  Flammen,  so  steigt  die  Temperatur  auf 
210^  C. .  Bringt  man  eine  gröfsere  Zahl  von  Zuleitungsdrähten 
an,  so  lassen  sich  leicht  constante  Temperaturen  über  300^  C. 
herstellen  *). 

Bemerkt  man.  dafs  die  Temperatur  um  0^,1  bei  0^,2  zu 
variiren  beginnt,  so  genügt  es  schon,  eine  der  Lampen  eip 
wenig  zu  verschieben,  um  die  Temperatur  wiederherzustellen, 
wie  man  aus  den  folgenden  Beobachtungen  **)  sieht,  bei 
denen  weder  der  Gashahn  verändert,  noch  ein  besonderer 
Regulator  benutzt  wurde. 


Erste  Einstellung  : 

8«'   C 

7,00  C.                             8h    15'    111,8 

5 

55,0                                           20     119,6 

10 

• 

93,8                                          25     122,2 

*)  Ich  bediene  mich  fast  immer  bei  chemischea  OperaHonen,  cKe 
eine  constante  Temperatur  erfordern,  solcher  Thermostaten  mit 
seitlicher  W&rmezuleitung  in  den  verschiedensten,  den  Umständen 
angepaßten  Formen. 

**)  Die  Zeitpunkte,  wo  eine  kleine  Verrüokung  einer  Lampe  nSthig 
wurde,  sind  mit  einem  Stemcheik  b^aeichnet. 
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^r^te  Jßisst^Uung  : 

^^eit«  EinateUimg  : 

30'    123,10 

\0^ 

0' 

143,00  0. 

35     123,3 

5 

144,6 

40»  123,4 

10* 

144,9 

45     123,8 

15 

144,7 

50     129,1 

20 

144,4 

56     123,9 

25 

H4,J 

9"   0*  1^3,4 

80 

144,5 

5     123,2 

35 

144,5 

10     123,2 

40 

144,4 

15     123,2 

45 

144,4 

20*  123,4 

50 

144,4 

26     123,5 

55 

144,8 

30     12S,2 

11»- 

0 

144,3. 

^5     I8a,2 

Die  FftHung  der  im  Thermostaten  befindlichen  Gefafse 
geschieht  auf  verschiedene  Weise,  je  nachdem  es  sieh  um 
Gase  oder  Dämpfe  handelt.  Bei  dem  Einfüllen  von  Gasen 
▼erfahrt  man  folgendermafsen : 

Die  Gefafse  III  und  IV,  welche  das  Gas  und  die  trockene 
atmosphärische  Luft  aufnehmen  sollen;  werden  in  den  Thermo- 
staten gebracht;  wo  sie  auf  einem  Drahtgestell  ruhend,  über- 
all und  gleichförmig  von  einer  Luftschicht  umgeben  sind. 
Man  verschliefst  den  Thermostaten  mit  seinen  Deckeln  und 
verstopft  die  Löcher,  aus  denen  die  papillären  Röhren  der 
Gefafse  hervorragen,  mit  Stöpseln  von  Kork  oder  Kreide, 
die  durchbohrt  und  der  Länge  nach  in  zwei  aufeinander 
passende  Hälften  durchschnitten  sind. 

Durch  das  dritte  obere,  in  ähnlicher  W^ise  verschlossene 
Loch  des  iniiern  und  äufsem  Deckels  wird  ein  Thermometer 
eingeführt;  um  den  Zeitpunkt  beobachten  zu  können,  wo  die 
Temperi^tur  statioi^är  geworden  ist.  Die  atmosphärische  Luft 
i^id  das  zu  iintersuchende  Gas  werden  in  die  Caoutchouc- 
schlauche  a  a  geleitet  und  treten,  nachdem  sie  in  den  Chlor- 
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caldomröhren  d  getrocknet  sind,  aas  den  Caoutchoachialsen 
c  aus.  Man  leitet  sie  von  da  mittelst  des  in  die  Hübe  c 
luftdicht  eingesteckten  capillaren  Glasfadens  Fig.  5  durch 
die  etwas  weiteren  capillaren  Hälse  der  Glasgefafse  bis  auf 
den  Boden  der  letzteren.  Um  diefs  sicher  und  bequem  aus- 
fuhren zu  können,  legt  man  den  Glasfaden  auf  das  in  glei- 
cher Neigung  mit  dem  Thermostaten  eingestellte  Bret  i,  lä&t 
ihn  in  das  Gefäts  hinabgleiten  und  yerbindet  ihn  dann  durch 
einfaches  Einstecken  in  die  Caoutchouchulse  c  mit  dem 
Trockenrohr  J,  was  bei  der  Biegsamkeit  des  Glasfadens  sehr 
bequem  zu  bewerkstelligen  ist.  Ist  die  atmosphärische  Luft 
durch  die  getrockneten  Gase  völlig  aus  den  Gefäfsen  ver- 
drängt, so  zieht  man  den  Glasfaden  in  ähnlicher  Weise  wieder 
hen^iis.  Geschieht  diefs  langsam,  so  fliefst  bei  specifisch 
schwereren  Gasen  so  viel  von  dem  im  oberen  erweiterten 
Theile  des  Glasfadens  befindlichen  Gase  aus  seiner  unteren 
Oeffnung  aus,  als  dem  Volumen  des  hervorgezogenen  Glas- 
fadens entspricht.  Aber  selbst  wenn  diefs  nicht  der  Fall 
wäre,  wurde  immer  noch  ein  merklicher  Fehler  nicht  zu 
befürchten  sein,  da  das  Volumen  des  Glasgefäfses  gegen 
176  CC,  das  des  Glasfadens,  um  welches  diese  176  CC. 
verkleinert  werden  würden,  nur  0,09  CC.  beträgt,  der  be- 
gangene Fehler  also  nicht  mehr  als  ungefähr  Vioooo  des 
Gesammtvolumens  au^acht. 

Handelt  es  sich  um  Dampfdichtebestimmungen,  so  wird 
die  trockene  atiQOsphärische  Luft  auf  die  eben  angegebene 
Weise  in  das  betreffende  Gefäfs  geleitet,  die  zur.  Dampf- 
bildung bestimmte  Flüssigkeit  in  das  für  die  Gaswägungen 
bestimmte  Gefäfs  mittelst  eines  Trichters  mit  capillarem  Stiel 
eingefüllt  und  das  Gefäfs  in  den  Thermostaten  gebracht. 
Man  versieht  jetzt  das  aus  dem  Kork  des  Thermostaten  her- 
vorragende Capillarrohr  des  Dampfgefäfses  mit  der  Fig.  3 
B    abgebildeten    Vorrichtung,    welche   dazu   bestimmt    ist, 
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sowoM  die  veitlämpfte  FIfissigkeit  ohne  Verlust  wiederznge- 
winnen,  als  auch  wahrend  und  naoh  der  Yerdampfungf  einen 
Seibstverschlufs  der  Capillarrdhre  ZQ  bewirken,  der  den 
dampferfutiteh  Hohlraum  des '  Gefäf^es  von  der  ähfsern 
atmosphärischen  Luft  dampfdrcbl  absperrt.  Fig.  6  zeigt  diese 
Einrichtung  in  ihren  Einzelnheiten  :  or  ist  ein  dicker,  die 
CapSiarröhre  des  Dampfgefdfl^es'  niüht  ganz  ausfüUiender 
Platindraht;  b  eih  (H)et^  Draht  uhd  GäpiUkre  geschobenes, 
auf  beiden  Seiten  offenes  Bohr  ^ur  Abführung  der  Dämpfe. 
Der  bei  /  zwischen  Glaswand-  uhd  Draht  herirordrinjger^e' 
Dampfstrafhi  bewirkt,  indem  er  sieh  in  die  weitere  Bohre  b 
ausbreitet,  'eine  Aspiration  an  der  Robrennidndung  <r,  Ivodureh' 
ein  Heräbtthefl^n  und  Abtrofrfen  condensirter^  Flüssigkeit 
durch  das  etwas  «Wärts 'geHiihtete  offene  Ende  c  volMtdn- 
dig  verhindert  wird;  d  'ist  4^in  diehi  Vor  dem  Kork  befind- 
licher, bei  d  plettgeschlagener  lind  der  GlasobiärClif/he  ange- 
pafster  Kupferdraht',  der  dtrreh  da^  kitöne  Gewicht''/?  hori- 
zontal gehalten  wird.'  Man  erhitzt  disn^dbten  durch  dfe  an 
dc$m  tbei-mOstaten  Fig.  8  seitlich  afligebrachte  bewegliche 
Lampe  gerade  so  stark;  dafs'er  bei  (2  mit  einem  Tröpfchen 
der  zu  dem  V^such'  dienenden  Flfissigkeit  befeuchbt  ein 
zischendes  Gerdusioh  verursacht.  E^  wird  durch  diesen  er^ 
hitzten  Draht  vek^hindert,  dafs*  in  und  hinter  dem  vom -Kork 
umschlossenen  Theile' des  DattiplTgefafsä^  sioh  l^löäsigkeiti^ 
tropfen  -  condensiren ,  welche  dbs  Brgebtfifs  des  Versuchs 
völlig  illusorisch  machen  wfirden.  Die  Dämpfe  der  im  Ther^ 
mjostaten  kochenden' Flüssigkeit^  gehen  durch^  die  Bohre  ^  in 
die  Fig.  3  B  abgebildete  Kühlvorlage;  «Sie  eokideirsiren  sich 
in  Folge  dei^  Wdrmetfusslrahliing  des  Plaüiidrahtes  kv  bei  / 
zu  einer  kleinen.  Von  den  Dämpfen  durehströinten  Flüssig- 
keitsschicbt,  die  4en  Luftzutritt  in  das  Dampfgefäfs  verhindert. 
Kommt  die  Yerdampfbng  ihrem  Ende  nahe,  go  wii^d  die 
kleine  Ftässigkeitssehicfat  voifi  immer  langsamer  auftretenden 

A.nnal.  d.  Ghem.  ju.  Pharm.  CXLI.  Bd.  3.  Heft.  19 
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Dampfblasen  durchströmt ;  nach  Beendigung  der  Verdampfongf 
hören  die  Dampfblasen  ganz  auf;  die  FlQssigkeitssebichl 
zieht  sich  zwischen  Glaswandung'  und  Platindraht  in  die 
CapiUare  des  Dampfgefafses  und  bildet  einen  Flussigkeits- 
faden,  der  als  dampfdichler  Yerschlufs  wirkt« ,  Es  i^t  nicht 
zu  befürchten^  dafs  dieser  Flussigkeitsraden  durch  die  Aus- 
dehnung  des  vom  Koqhpunkt  der  Flässigkeit  bis  zur  Tempe- 
ratur des  TherroiMtf^ten  «rbitatefi  Dampfes  vorgeschoben  und 
zerstört  wird  i  dean.  allet  Dampf,  der  aus  dem  Dampfgefafa 
in  d|e  Gapillarröbre  tritt,  wird .  in  dem  erkalteten  Theile  der- 
selben zwischen,  c  i^nd  d  condensirt  und  bewirkt  nur  eine 
Verlängerung  des  absperren  d^n«  Fadens*  Auf  der  anderen 
SeitQ  kann  der  Faden  ebea  so  wenig  bei  eintretwd^r  Ab- 

* 

kühliingi  des  Pappfes  .bis  in  adßr  hinter  den  Kork  y  zuräck- 
gesogen  werben,  da.  er  sich  der  erhitzt^  Stelle  d  weder 
nähern,  n^ch  dieselbe  paßsiren  kano^  ohne  selbst  die  Dampf- 
menge zuerz^ugenv.VT'Oicbe  ibnipi. seine  urnprünglicbe  Lage 
zurückversetzt.  Wird  ()er.  Faden  ber  der  sich  allmilig  stei- 
gernden TemperajUir  de^nech  vorgeschoben^  so  darf  man 
mit  Sicherheit  schliefi^n,  dafsi  der  Dampf  mit  einem  perma- 
nenten Gase  verwreinigt  ist,  das  entweder,  von  etwias  im 
DampfgefaCsi  zurückgebliebener  .atmo^pheriscber  Luft,  oder  von 
einer. Zerset^^ung  des  Dampfes  in T^er^natt^Ti^tfCrase  herrühren 
kann*  Die,  .'Temperatur ,  weiche  von  einem  Dampfe  ohne 
bleibende^  Zersetatnag  desselben  nicht  mehr  vertragen  wird, 
giebt  sich  dnrch  dieaea  Merkmal  sogleich  eiii  erkennen* 

Der.  beschriebene  Dampfvevschlofs  macht  die  Bestimmung 
von  Dampfdichten  zu  einer  sehr. 'bequemen  und  sicheren 
Operation.  Man:  hat  ^einfach  nur  das  «mit  der  betreffenden 
Flüssigkeit  versebene»  Gefafis  neben  das  von  trppkener  Luft 
durchströmte  Gefafs  in  .den  Thermoatalen  %n  bringen,  den 
Apparati .  Us  zur  Bildung  des  Flütfeigkeitfifmiens  ohne  Aufaiqht 
sich  «elhat  au  «berlasaen,  dann  auf  daa  mit  trockener  atmo* 


j 
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spbßiiicber  Lu(l  g^föllte  Gefafi^  ein  Chlorcalciumröiirchen  zu 
steck^^  den  Apparat  a))ermals  anderthalb  Stunden  sieb  selbal 
%n  überlasen  und  en<|Uch  dip  Caoutchoupbulsen  aiifzuset^en^ 
nachdem  man  zuvor  den  Flusaigkeitsfaden  zwischen  f  und  d 

'  mit  einem  Lampenfldmmchen' möglichst  rasch  und  vollständig 
entfernt  hat.  Die  Gefafse  sind  dann  nur  noch  abzuwischen, 
durch  die  Flamme  zu  ziehen,  zwei  Stunden  erkalten  zu  las- 
sen, und  die  beiden 'Gewichtsdifferenzen  derselben  mit  dem 
luftleeren  Gefafs  auf  einer  guten  Wage  zu  bestimmeu. 

Oje  beschrid)ene  Methode  hat  das  Eigenthümliche,  dafs 
man  durch  sie  stets,  unter  Benutzung  ein  und  derselben  6e- 
fafse,  das  specifisdie  Gewicht  nicht  nar  der  Gase,  sondern 
auch  der  Dampfe  durch  einfache  Bestimmung  zweier  Ge- 
wichtsdifferenzen erhilt,  ohne  das  Volumen,  den  Druck  und 
die  Temperatur  <lieser  Dampfe  und  Gase  zu  kennen.  Die 
Wagungsfehler,  welche  aus  den  hygroscopiscben  Eigeoschaflten 
des  Glases,  dem  veränderlichen  Wasserdampfgehalt  und  den 
Druck-  und  Temperaitorverändeningen  der  in  der  Wage  be- 
findlichen atmosphärischen  Luft  entspringen,  sind  dabei  so 
vollslandig  «b  mdglioh  elmbiirt^  *       .' 

Es:  bed«rf >  »kanih  fder  Erswahnung,  dafs  wukn  uuibv  auf 
die  gröfste  Genauigkeit  verzichtend,  noch  den  Barometerstand, 
die  Temperatur  des  Thermostaten  und  den  Rauminhalt  des 
Dampfgefafses  mit  in  Rechnung  2ieht,  schon  drei  Gefäfse  für 
die  Versuche  genägen,  und  dafs  man,  freilich  mit  noch 
gröfseren    Opfern    an   Genauigkeit,   inclem    man    noch    den 

I  Baroinet,f$rs^jD,4,  ,^und.  fiie .  T|9mperatur  in  der  Wag«  mitbe- 
obac)itj^t,-jScbo^  mi^-fwei  stets  von  neuem  verwendbaren  Ge- 
fafs^ für  allp  DßjQdypf-  und.Gasdichteheistiromungen  ausreicht. 

!  A,us  4^11  folgeiidejp  y ersuchen,  welehe  mit. einer  nur 

I  100  Grm.  Belastung  ertragenden  Wage '  ausgeführt  wurden, 
läfsl  fitcb  dejr.|Birii4  ?;on  Genauigkeit,  ermessest  .4^r  durph  die 
beschrieben^».  llj^thQd.®  ^rfeiQhbar  i^.   Ich    gebe  .zunächst 

19» 
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sechs  Kohlensäurebestimmangen,  bei  dereh  jeder  sowohl  das 
Gds,  als  die  trockene  atmosphärische  Luft  von  Neuem  In  die 
Gefafse  gefällt  wurde  und  die  Temperatur  des  Thermdstats 
zwischen  10®  C.  und  15'»  C.  betrug.  ' 


* 

Verftvob 

Veraneh 

Versaoh^ 

Versuch ' 

Versuch 

Verimoh 

•■ 

I 

11 

III 

IV 

V 

.    VI 

fw 

+  0,8200 

+  0,8200 

+  0,3200 

+  0,3300  J 

+0.3?(>Q 

+  0.3200 

r. 

+  0,596 

+  0,196 

-0,104 

+  0,066 

—  0,508 

—  0,262 

rfi 

-0,010 

—  0,616 

-^0,400 

+  0i950'  • 

+  0,141' 

+  0,079 

füg 

+  4,0 

+  4.0 

+  3,4 

+  4,2-        , 

+  M    .   , 

4-5.0 

für 

+  7,ö      " 

+  6,0 

+  9,3 

0,0        ' 

+  9,4 

+  9,0 

^Jv 

*-  0,00068 

—0,00068 

-^  0,00068 

-r-  0,00068 

^  0,00068 

—  0,00068 

^ 

—  0,00043 

—  0,00043 

—  0,üO043 

—  0,00043 

-  0,00043 

—  0,00043 

-•l 

+0,00085 

+  0,00085 

+  0,00085 

+0,00085 

1 

+  0,00085 

+0,00085 

• 
4 

PI 

+  0,2100 

+  0,2100. 

1      .  .  ■ . 
+  0,2100 

♦fO,2JlOpi. 

+.0,2100 

+  0^100 

Ty 

+  0,516 

+  0,409 

—  0,^08 

4-  0,354 

+  0,016 

—  0,250 

ri 

+  0iO75    . 

+  0,253 

.— 0.02fe    . 

^  0,466 

-1-0,387  « 

+  0,050 

+  5,4 

mi 

+  4,0       . 

+  4,0 

+3,2    ; 

+  M 

4-4,4    . 

+  6,0 

Uly 

+  6,0  ' 

+  5,0 

+«;0'    • 

+  7,6      • 

+  7,0 

Avil 

-  0,0003 

—  0,0003 

-0,0003 

-  0,0003 

r-.p,0003 

—  0,0003 

^8 

—  Ö,0Ö051 

-  o;ö()05i 

0,00051 

—  Ö,0ÖÖ6i 

-0,0006 1 

—  0,00051 

6 

+  0,000.74 

+  0^00074 

0 

+0,00074 

+  0,Wft74 

1  • 

+O,ö|f074 

+  0,00074 

1  \ 

\\{ 


•  .  • 


Aus  diesen  Wagnngselenietitieii  »ergelieii  sich  folgende: 
Werthe  für  da«  specifisohe  Gemckt  der  .Kolileiifliiire  :• 

•     II  ...  ,.  1J52Ö .     •        • 

III  ..  .  1,628 

iv  .  .. .  1,529 

•       V   •  •  •  l,ö2o 

■  •  vr. .  ■    1,529.'   •'"      ■■'■   •'■  •  ■  *  '•' 

Bei  keinem  der  VersudhO  erreichte  die  gewogene  Kohlen- 
saure ein  Gewicht  von  0,35  Grm.  Nach  Rägüäu'It'sclässi- 
schen,  mit  mehr  als  Id  Grm.  Kohlensäure  atifsgefüÜrteVi  Unter- 
suchungen  betragt  dais  speciflsche  Gewicht  dieses  Gase^  : 

1,52901.         • 

Die  'folgenden  Versuche  sind  in  deftseWen  GefSfsen, 
welche  tn  den  Kohlensfiurebeätimniungen  dü^hten,  mit  r ei- 
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nem  Aethyloxyd  ausgefafart,  dessen  Dampf  bis  auf  143^  C. 
erhitzt  war. 

Die  Gefäfse  wurden  bei  jedem  Versuch  neu  gefüllt  : 


Vergeh  VlI 

VeWTich  VIII 

Versuch  IX 

ft 

+  0,3700 

-H  0,3900 

-h  0,3800 

Tv 

-f  0,317 

-f  1,150 

-h  0,525 

rg  . 

—  0,471 

—  0,558 

+  0,458 

«»« 

+  0.6 

+  8,7 

0,0 

f»y,". 

.Tir  7„1    • 

0^ 

-f  8,5 

Aiy 

—  0,00068 

—  0,00068 

-  0,00068 

A4 

— >  0,0«42' 

—  0,0öt60 

4-0,0008 

X 

+  0,00086 

-f  0,00085 

+  0,00085 

• 

PI 

+  0,1500 

+  0,1500 

• 
+  0,1500 

ry 

r-. 0,2*0   . 

—  0,150 

—  0,667 

r\ 

—  0,208 

+  0,691 

+  0,541 

■    '    jHi"'.j 

'  H-  M 

+  0,4 

+  0,3 

"»jr 

-h  6,0 

0,0 

0,0 

Aiii 

'-^  0,0003 

—  0,0008 

—  0,0003 

f 

-h  Ov00023 

+ .  0,00023 . 

+  0,00023 

+  0,0005 

+  0,0005 

+  0,0005 

-i    ■ 

•ij 

* 

1 

Diese  Wägutigfen  igehen  folgende  Werthe  für  das  spe«- 
cifische  Gewicht  des  Aetfaerdampfes  :  ' 

^     Vir.  .  .     2^569 
.        ,  :       Vm  ...  .     2,563 

,       IX  .  .  .     2,565. 

Die  folgenden  beiden  Bestimmungen  von  Wasserd^mpf, 
der  bis  auf  143^  G.  erhitzt  war,  wurden  ebenfalls  mit  den- 
selben Gefäfsen  ausgeführt.  Die  ganze  Menge  des  gewoge- 
nen Wasserdampfes  betrug  nur  ungefähr  80  Milligramm.     .. 


• 

Versuch  X 

Versuch  XI 

Pe 

+  0,0800 

+  0,0800 

ry 

+  0,608 

-  0,550 

r% 

+  0,578 

+  0,591 

«lg 

+  2,2 

+  3,4 

tft^ 

0,0 

0,0 

Ai\ 

—  0,00068 

—  0,00068 

A, 

—  0,00451 

—  0,00271 

X 

+  0,00085 

+  0,00085 
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Versacb  X 

Vdrrach  XI 

Pl 

4-  0,1400  . 

4-  0,1300 

Tt 

—  0,116 

+  0,291 

fl 

+  0,060 

-1-  0,091 

«1 

+  6,4 

+  1,1 

fÜT 

0,0 

0.0 

Am 

-i-  o,oooso 

—  0,00080 

A» 

+  0,00111 

+  0.00108 

S 

-h  0,0005 

+  0,0006 

'  Die    aus  diesen    Elementen    berecbnetev  Werthe    des 
specifischen  Gewichts  non  Wasserdumpf  sind : 

X  .  .  .    0,629 
XI  .  .  .     0,622.  • 

Da  bekanntlich  das  specifische  Gewicht  der  Dampfe 
nicht  unwesentlich  von  der  Temperatur  abhan^  bis  zu  wel- 
cher dieselben  bei  dem  Versuch  erhitzt  wurden,  so  ist  es 
unter  Umständen  von  Werth,  diese  Temperatur  genau  an- 
geben zu  können.  Dieselbe  läfst  sich  am  Besten  aus  dem 
Gewic]ii  Pj  der  im  Gefafs  III  enthaltenen  trockenjm  atmosphä- 
rischen Luft,  deren  Volumen  V  aus  der  Calil^i;irung  bekannt 
ist,  berechnen,  wenn  man  bei  dem  Verschliefsen  des  Gefafses 
noch  den  Barometerstand  P  beobachtet.  Nennt  man  den 
AusdehnungscoeflTicienten  der  Luft  nr,  den  des  Glases  ß  und 
setzt  man  : 

0,76  X  "773 >. 


VP 


A, 


80  ist  die  gesuchte  Temperatur  : 


I  = 
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Ueber  Kohlensaureausscheidun^  und  Sauer- 

stoffaufnahuie  wähi:€^nd  4es  Wachens  und 

Schlafens   beim  Menschen ; 

von  Dr.  Max  e.  PeUenkofer  und   Dr.   Karl  Voit  *). 


Die J^'ortsetzung  unserer  gemeinschaftlichen  Untersuchun- 
gen über  den  gesampntßa  Stoffwechsel  führte  Professor 
Voit  und  mich  auf  ein  merkwürdiges  Verhaltnifs  zwischen 
Kohlensaureabgabe  und  Sauerstoffaufnahme  bein^  Menschen 
während  des  Tages  und  der  Nacht^  oder  eigentlich  während 
des  Zustandes  des  Wachens  und  des  Schlafens.    Die  Metho- 

■ 

den,   nach   denen    Kohlensäure,  Wasser^  Wasserstoff  und 
Kohlenwasserstoff  mit  meinem  Respirationsapparate  bestimmt 
werden,  habe  ich  in  früheren  Abhandlungen  mitgetheilt;  was' 
*die    Bestimmung    des     aufgenommenen   Sauerstoffs    anlangt, 
verweise  ich  auf  meine  Vorträge  in  den  Klassensitzungen  der 
Münchener  Academie   vom    10.  Mai   und    14.  Juni  1862**), 
ferner  auf  meinen  Vortrag  vom  14.  Februar  1863***).    Nach 
der   dort  mitgetheilten  Methode  ruht  meine  Bestinamung  des 
Sauerstoffs  auf  der  Ermittelung  sämmtlicher  beim  Stoffwechsel 
betheiligter  Gewichtsverhaltnisse   mit  Ausnahme   des  Sauer- 
stoffs selbst,   welcher  sich  eben  so  wie  bei  der  organischen 
Elementaranalyse  aus   dem  Verlustp  ergiebt  und  durch  Er- 
mittelung  des  Körpergewichtes   vor  und  nach  dem  Versuche 
und    des  Gewichtes   der   Nahrung  und  des  Getrünkes,  dann 
der  Ausscheidungen   durch  Darm  und  Nieren,  sowie  durch 


*)  Vorgeirngen.  in  Aer :  Sitsttog  der  mistb^matiBoh  -  pbyiikälisolien 
ClfUMe  der  k>  bayer.  Academie  der  ^yisaenschaften  au  München 
am  10.  NoTember  1866  Ton  Dr.  M.  t.  Pettenkofer. 

**)  Sitzungsbericbte,  Jahrgang  1862,  Bd    II,  8.  56  a..^S.  88. 

***)  ßbendas.  Jahrgang  1863,  Bd.  I,  S.  152. 
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Haut  ond  Lunge  gefunden  wird.  Auf  die  Sauersloffzahl 
fallen  mithin  alle  Fehler,  welche  bei  den  einzelnen  Wagungen 
und  Bestimmungen  gemacht  werden.  Ich  v^ili  daher  zu- 
nächst darüber  AufscUufs  geben,  wie  ^iei  dieser  Fehler 
überhaupt  und  höchstens  betragen  kann. 

Die  ßräckenwage,  auf  welcher  der  Mensch,  der  dem 
Versuche  sich  unterzieht,  gewogen. wird,  gestattet, eine  Ab- 
lesung bis  zu  5  Grammen,  dieser  Fehler  kann  somit  10  Gram- 
men betragen.  Die  flüssige  und*  feste  Nahrung,  sowie  Harn 
und  Koth  werden  auf  einer  Wage  gewogen,  die  bis  auf 
0,1  Gramm  sichere  Angaben  macht,  was  also  bei  10  Wä- 
gungen erst  einen  Fehler  Yon  1  Gramm  ausmacht,  den  man 
der  Gröfse  gegenüber,  um  die  es  sich  handelt,  vernach- 
lässigen kann.  Wir  haben  nun  noch  die  Fehler  in  Rechnung 
zu  ziehen,  welche  man  bei  Bestimmung  der  gasförmigen 
Ausgaben  des  Körpers  mit  dem  Respirationsapparate  machen^ 
kanii.  Die  Kohlensäure  kommt  bekanntlich  sehr  genau  und 
ist  der  Fehler  nach  dem  Ergebnifs  der  Controlversucbe  mit 
Kerzen  nicht  höher  als  10  Grammen  in  24  Stunden  anzu- 
nehmen. Das  Wasser  erhält  man  nach  Ausweis  der  Con- 
trolversuche  bei  einer  Ventilation  von  300000  Litern,  in 
24  Stunden  bis.  auf  etwa  30  Grammen  sicher.  Die  Aus- 
Scheidungen  von  Wasserstoff  und  Grubengas  sind  beim  Ge- 
Sunden  höchst  unbedeutend,  ihr  Gewicht  beträgt  in  der  Regel 
nicht  10  Grammen,  und  man  begeht  somit,  selbst  wenn 
man  sie  vernachlässigt,  nur  einen  solchen  Gewichtsfehler. 
Nebst  dem  Körpergewichte  mufs  auch  als  grofser  hygrosco- 
pischer  Körper  das  im  Apparate  befindliche  Bett  vor  und 
nach  dem  Versuche  gewogen  werden.  Da  diefs  auf  der- 
selben Wage  geschieht,  auf  welcher  der  Mensch  gewogen 
wird,  so  kann  man  hierfür  wieder  einen  Fehler  von  10  Gram- 

j 

4 

men  rechnen.    Nimmt  m9n  nun  an,  dafs  die  verschiedenen 
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mögUchen  Fehler  sich  nicht  Iheilweise  compeiisireiiy  sondern 
daCs  sie  alle  auf  ein  und  dieselbe  Seite  fallen ,  so  hat  man : 

für  WftgoDg  des  Menschen     ..   i    .    .    .     10  Grm. 
9         9     Bettes  .    .     .  ..  r.     .    .     10     „ 

Bestimmung  der  Kohlensäure    ...     10     „ 

•       ■  ... 

„  des  Wassers 30     j, 

■  .  '         .  '  ... 

j,  des  Wasserstoffs  und  des 

•  KöMenWasserstoffs  .    .     10     »    > 


zusammen      70>  Grm. 

Da  es  sich  nun  bei  diesen  Versuchen  um  700  Gramm  und 
darüber  Sauerstoff  handelt,  so  hat  man  keinen  grdfseren 
Fehler  als  10  Procent  der  ganzen  Gröfse  zu  befürchten,  ja 
man  darf 'tnit  aller  Bestimmtheit  annehmen,  dafs  der  Fehler 
durchschnittlich  ein  Yiel  kleinerer  sein  Wird,  da  die  Unsicher- 
heit herüber  und  hinüber  fallen  und  sich  gegenseitig  theil- 
weise  compensiren  wird;  die  bisherigen  Versuche  von  Voit 
und  mir  weisen  diese  Annahme  auch  als  richtig  aus. 

Der  Haxinialfehler  bei  meinem  Apparate  ist  mithin 
nicht '  wesentlich  gröi^er^  als  bei  den  Untersuchungen  von 
Sczelkow  und  Ludwig  aber  den  Gasaustaiisch  in  verschie- 
denen Organen  *) ,  die  sich  auf  die  Bu nsen 'sehen  Metho- 
deii  stützen  und  welche  nach  Ludwig^  einen  Maximai- 
fähler  von  8  Va  Procent  im   Sauerstoff  veranlassen  konnten. 

Vöit  und  ich  untersuchten  zunächst,  wie  viel  ein  kräf- 
tiger Arbeiter  von  28  Jahren  mit  60  Kilogr.  Körpergewicht 
gegenüber  einem  Kranken,  der  an  Diabetes  mellitus  leidet 
und  mit  dem  wir  uns  schon  seit  einem  Jahre  beschäftigten, 
bei  einer  gewissen  Kost  Kohlensäure  ausscheidet  und  Sauer- 
stoff auAfiimmt,  und  zugleich  wollten  wir  den  Unterschied 
im   Gasaustausch  Zwischen  Tag  und  Nacht,  während  Ruhe 


*)  Sitzungsbericht  der  mathemat.  -  naturwissenschaftlichen  Classe  der 
k.  k:  Academie* in  Wien,  18&2,  ßd:  XbV,  AbtLeil.  II,  S.  17h 

•*)  fibendas.S.  209. 
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und  Arbeit  kennen  lernen.  Der  Respirationsapparat  gestaltet 
in  seiner  gegenwärtigen  Einrichtung  mit  vier  Untersachnngs- 
pumpen  leicht  die  Scheidung  einer  24  stundigen  Untersuchung 
in  zwei  Zeithälften.  Wir  begyinen  den  Versuch  am  31.  Juli 
1866  Morgens  6  Uhr  und  beendigten  ihn  am  1.  August 
Morgens  6  Uhr.  Anfangs  arbeiteten  vier  Untersuchungspumpen, 
und  es  kamen  dadurch  zwei  Proben  der  in  den  Apparat  ein- 
strömenden und  zwei  Proben  der  daraus  abströmenden  Luft 
zur  Untersuchung.  Abends  6  Uhr  wurden  zwei  Pumpen  aus- 
geschaltet, der  Mann  gewogen  u.  s.  w.  und  die  beiden  ande- 
ren Pumpen  arbeiteten  die  Nacht  durch  bis  zu  Ende  des  Ver- 
suches fprt.  Das  Resultat  der  Untersuchung  von  Morgens 
bis  Abends  6  Uhr  (der  Zeit  des  Tages),  vom  Gesammtresul- 
tat  der  24  Stunden  abgezogen,  mufste  die  Ausgabe  und 
Einnahme  während  der  übrigen  12  Stunden  (der  Zeit  der 
Nacht)  erkennen  lassen.  Eine  ersohöpfendei  Beschreibung 
der  Versuche  werden  wir  in  der  Zeitschrift  für  Biologie  ver- 
öffentlichen,  die  Aufmerksamkeit  der  verehrlichen  Classe 
erlaube  ich  mir  nur  mit  einigen  Resultaten  in  Anspruch  zu 
nehmen,  die  mir  von  ganz  besonderem  Interesse  scheinen. 

Der  Tag  vom  31.  Juli  bis  1.  August  sollte  für  unsern 
Versuchsmann  ein  Tag  der  Ruhe  sein.  Der  Mann  genofs 
den  Tag  über  mittlere  Kost,  die  ihren  Elementen  nach  genau 
bestimmt  war,  zu  Zeiten,  wie  er  auch  sonst  gewohnt  war. 
Er  beschäftigte  sich  den  Tag  über  nur  so  viel,  uqi  sich  der 
Langweile  zu  erwehren;  theiis  las  er  Zeitungen  und  Erzäh- 
lungen, theils  beschäftigte  er  sich,  da  er  Mechaniker  und 
Uhrmacher  ist,  mit  einer  kleinen  Uhr,  die  er  mit  in  den 
Apparat  genommen  hatte,  um  sie  zu  erlegen,  vom  Staube 
zu  reinigen  und  wieder  zusammenzusetzen.  Abends  8  Uhr 
begab  er  sich  zur  Ruhe,  und  schlief  vortrefflich  bis  Morgens 
5  Uhr,  wo  er  geweckt  wurde.  Sein  Befinden  wältfend  des 
Versuches   war  ein  in  jeder  Beziehung  normales.     In  der 
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folgenden  Tabelle  bezeichne  ich  die  Zeit  von  6  Uhr  Morgens 
bis  6  Uhr  Abends  mit  Tag  und   die  darauffolgende  Zeit   bis 

<  Uhr  Morgfena  mit  Nacht.      Die  Zahlen   für  Kohlensaare, 

* 

Wasser,  Harnstoff  and  Sauerstoff  sind  Gramme»  Die  Zahl  in 
^er  letEten-  Rubrik  ist  eine  Verhöllnifs^ahl,  welche  ausdrückt, 
wie  Tiel  Sauerstoff  in  der  ausgeschiedenen'  Kohlensaure  ge- 
genlfter  100  aus  der  Li^  aufgenommenem  Sauerstoff  ent^ 
halten  sind.  * 

31.  Juli  1866.     Rukfiiag. 


Tageszeit 

AnsgeschiedeneB : 

Aufgenom- 
mener 
Sauerstoff 

Verhalt- 

Kohlen- 
säure 

Wasser 

Harnstoff 

nifszahl 

Tag 
Nacht 

• 

532,9 
378,6 

344,4 
483,6 

21,7 
.16,6  • 

.     234,6 
474,3 

175 
58 

Znsammen 

911,5 

828,0 

37,2 

708,9 

94 

Am  3.  August  Morgens  6  Uhr  trat  derselbe  Mann  wieder 
in. den  Apparat  ein,  um  24  Standen  darin  zu  verweilen. 
DdefsalaL sollte  es  kein  Ruhetag,  sondern  ein  Arbeitstag  für 
äin  s^n.  Er  hatte  ein  Rad  mit  einer  Kurbel  zu  treiben. 
Daa  Rad  wurde  mit. so  viel  Gewicht  belastet,  bis  der  Wider-* 
stand  iUf  der  Axe  nach  dem  Gefahle  des  Arbeiters  so  grofs 
war,  wie  er  gewöhnlich  bei  Drehbanken  in  mechanischen 
Werkstitten  ist,  die  durch  ein  von  der  Hand  getriebenes 
Schwungrad. bewegt  werden.  Hierfür  war  ein  Gewicht  von 
25  Kilo  iiöüiig,  welches  an  einer  Rolle  in  einer  uni  das 
Ihd  gelegten  Kette  schwebend  hing.  Der  Mann  machte  mit 
Unterbrechungen  für  Ruhe  und.  Mahlzeiten,  wie  sie  bei 
Arbeiteni  gewöhnlioh  sind,  am  Tage  7323  Umdrehungen, 
und  bemöigie  die  Arbmt;  Abends  SVs  Uhr.  Er  fühlte  sich 
zu  dieser  Zeit  ermüdet  p  wie  nach   einer  anstrengenden  Ar« 
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beit  oder  dnem  }äog>eren  Matsche.  .,  Die  Kost  wür  den >Ta|r 
über  gfenau  dieselbe,  wie  am  31.  Juli,  eben  :ao'jdief'Zett,>BQ 
welcJheK  er.  sie  te^ssehrte.  Er  genoGs  nur  etwa  600  Graiaifteia 
mehr  Waaser,  welc])es,  man  ihn  ^an  beiden.  Tag^n<  nach  Bi^ 
lieben  trinken  liefs.  Nach  dem  Abendj^asen«  be^ab'e»>  aicdi 
bald  zur. Ruhe,  schlief  bald,  ein,  und  erwachte  erat  Mjorgeos 
nach  5  Uhr,  wo  er  sich  igmt  wohl  und  wieder ^neia  gcfisftackl 
fühlte.  •  ;  ii>  •- ' 

3.  August  1866.    Arbeitstag. 


Tageszeit 

* 

Ausgeschiedenes : 

Aufgenom- 
mener 
Sauerstoff 

294,8 
659,7. 

954,5 

Vei*ait- 

Kohlen- 
säure 

Wasser 

Harnstoff 

nifszahl 

Tag 
Nacht 

884,6 
399,6 

1094,8 
.947,3 

20,1 
16,9 

!218 
44 

Zusammen 

1284,2 

2042,1 

87,0 

98 

Vergleicht  man  nun  in  diesen  beiden  Vel'Sttcheft  Tag 
und  Nacht,;  Ruhe  und  ArJ>eit  unter  einander,'  so  treten- uns 
die  merltwördigstea  Vierhaltnisse  entgegen.  Beim  RuteveiT'^ 
such  findet  man  trotz  der  Ruhe^  am  Tage  einen  gBofaeli 
Unterschied  zwischen  Tag  und  Nacht  in  der'  Kohleniiäittvil^ 
ausscheidung  und  in  derSauerstoiFaafnahme.  Bei  J'ag  ^  vitd 
mehr  Kohlensäure,  hingegen  vrel  weniger  Sauerstoff  als'ibei 
Nachts  Von  der  in  24  Stunden  überhaupt  ausgesökieden^ 
Kohlensauremenge  treffen  auf  den  Tag'56  pC.  uxi4  43  pG. 
auf  die  Nacht,  wahrend  von  der  aufgenommenen  SawurstoS*«- 
menge  nur  33  pC.  aiif  den  Tag  und  67  pC.  auf  ^die  ^Naeiil 
treffen. 

Die  Ausscheidung  d6s . Harnstoffs  ist,  wie  ipan*  bereits 
weifs,  biei  Tag  und  Nacht  nicht  .g^ehlnäfsig;  es  wird  bei 
Tag  imner  mehr  ,>  als  bei  Naohf  ausgefiefaieden.    Am  Rtthe-^ 
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tagt^seken  wir  die  Ausscheidung  des  Harnstoffs  in  den  bei-^ 
den  Tageshälftei»  genau  proportional  der  Kohlensdureaus- 
seheidung^  gehen ;  vöH)  beiden  werden  am  Tage  58;  und  bei 
Nacht^  42  ijp€.  ausgeschieden. 

<  Was'  am  Meisteli  überrascht,  ist  der  Antagonismus  in 
der .  Edblensöinreiabgabe  and  SauerstofTaufnahme  Ewischen  den 
beidevT' TageshMften  seilbst  bei  möglichster  Vermeidung  aller 
Maskelanstrengongen,  am  31.  Juli,  am  Ruhetag.  Man  sieht 
also,  dafs  das  blofise  Wachen,  das  blofse  Aufnehmen  von 
räinlicheil  Eindrücken  schon  »vf  den  Stoffwechsel  wirkt,  dafs 
mhf  cKe  iKohlensäiirebildung  dadurch  vermehrt,  wie  bei 
Müskalarbeit,  und  es  wird  uns  verstdudlich  ^  warum  manche 
Kranke  bitten,  man  soll  die  Fenster  verhingen  und'  kein 
Geräusch  madien  und  sie  nicht  anreden^  Jede  Wahrneh'^' 
mutig,  ist  mit  einei*  Ausgabe  rerbunden. 

Diese»)' Antagonismus  zwischen  Tag  und  Nacht  sehen 
wir  noch  sich  steigern,  wenn  wir  den '  Arbeitstag  mit  in 
Vergleich,  ziehen.  An  diesem  Tage,  am  3.  August ^  steht 
die  Kobleasäureabf  abe  und  ,Sailerstoffiiufni^hme  genau  im 
iHBgehebrten)  Verhältnisse  bei  Tag  und  Nacht.  Von  der  in 
24  Stunden  abgegebenen  Kohlensäure  kommen  69  pC.  am 
Tage  «nd  31  pC.  in  der  Naohl,  während  vom  Sauerstoff  am 
Tage  3i  pC.  und  in  der  Naclil  6B  pC.  ieiufgenommen  wer^ 
dett'vttiso  genau-umgekehrt 

AmiTagli,  während  des  Wachens  erzeugen  wir  somit 
jadenfaUs  einen  grofeen  Theil  des  Kohlensäure  auf  Kosten 
des  Stöenitöffs,  welchen  wir  in  einer  vorausgegangenen  Zeit 
der  Ruhe  und  des  Schlafes  aufgenonmien  haben.  Unser 
Wille  findet  för>  seihe  willkürlichen  Bewegungi^n  das  Material 
schon  «vorbereitet,  er  braucht,  gleichsam 'die  geladene  Flinte' 
ofler  diiß  gespännie  Feder 'nur  loszudrücken. 

.    Um  wiis'wir  an  einem  Tage  mehr  Sauerstoff  verbrauchen, 
als  an  emem  «mdem,   um  das  nehmen   wir  in  der  darauf* 
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folgenden  NAcht  wieder  Ersatz  auf,  und  so  lange  wk  diels 
thuii  und  vermö^gen,  sind  wir  jeden  Morgen  ndti  aur  Arbeit 
gerüstet.  DIefs  spricht  sieh  sehr  deutlich  in  iahten  aus, 
wenn  man  die  beiden  Versuchstage  im  Ganzen  mit  ieinarider 
vergleicht.  Am  Ruhetage,  wurden  911  Grm.  KoUeiriaure 
ausgeschieden    und  708  Grm.  Sauerstoff  |k«».iiei'  LQft.r;auf^> 

genommen,  am  Arbeitstage  1284  Kohl^nsäuro  und  AS4  Sattert* 

• 

Stoffe  Es  wurden  somit  im  Ganzen  am  Arbjßitfitag4)  373  Gmi* 
Kohlensaure  mehr»  als  am  Ruhetage  äiuigesohieden  iund  .246. 
Grm.  Sauerstoff  mehr  aufgenommai.  Da  beim  Meiisofae» 
seiner  gemischten  KosI  entsprechend  nahezu  ;ebieln  ts^  vM 
Sauerstoff  für  den  Gesammtstoffwechsel  nolhwendig  i&%s^  ate 
in  der  ausgeschiedenen  Kohlensaure  enthalten  ist^  so  kann 
man  sich  fragen^  ob  4ie  am  Arbeitstage  mehr  >ausgesohie^ 
dene  Kohlensäure  wenigstens,  annähernd,  to  viel  'Sauerstoff 
enthalt ,  als  am  Arbeitstage  auch  mdir  Sau^steff^  aufge- 
nommen worden  ist,  und  die  Antwort  stimmt  befriedigend 
mit  der  Voraussetzung  uberein,  denn  373  Grml  Kohlens$|ve<^ 

enthalten  271  Grm.  Sauerstoff  und  246  wieisi  der  Vecsuoln 

• 

nach.    Die  Differenz  von  25  firm«  kann  nach  dem  Bingai^s« 
gesagten  Versuchsfebler  sein.  . 

Höchst  auffallend  ist,  dafs  am  3.  August^  währieRd  der' 
Arbeit)  bei  grofser  körperlicher  (Muskel->iAnalrengung;:kei9ei 
erheblich  gröfsere  Sauerstoffaufnabme/al&.ara  31«  Jub  wah^« 
rend   der  Ruhe   staltfand.     Am  3^1.  Juli,  wo  nmäer^  Mann 
keine  gröfsere  Mofikelanstrengung  hatte,  als  vielleicht  aBiiohto; 
Schliafende,  der  si^i  im  Bette  walzt  und  mit  den.  Armen  > 
um  sich  schlagt,  auch  hat,  wo  er  gröfstentheils  auf  dem 
Stuhle  oder  auf  dem  Bette  safs  und  sich  nur  mit  Ledfira.' 
und  dem  Zerlegen  einer  kleinen  Ubr  befafste^tuahm  er.^mln 
Morgens  bis  Abends  .6  Uhr  234  Grm«  Sauerstoff  aut;:  und 
am  3.  August,  wo  er  bis  zu  starker  körperlicher^. Ermüdung 
arbeitete  und  viel  mehr  Kohlensäure  ausMbled,  «ahöi  er  iA> 
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der  gleichen  Zeit  nur  295  Grm.  Sauerstoff,  also  nur  am 
43  Grm.  mehr,  als  in  der  Ruhe  auf.  Daraus  ersehen  wir 
deutlich,  dafs  es  nicht  das  Bedürfnifs  nach  Sauerstoff  sein 
kann,  welches  uns  bei  körperlicher  Anstrengung  zu  häufi* 
gerem  und  tieferem  Athemholen  zwingt,  sondern  das  Bedurf- 
nifa,  die  mehr  erzeugte  Kohlensaure  los  zu  werden  und  die 
Hitze  de3  Blutes  zu  mafsigen. 

Die  Vertheilung  der  Mengen  auf  Tag  und  Nacht,  bei 
Ruhe  und  Arbeit  zeigt  für  die  Kohlensäureahgabe  relativ 
eine  viel  gröfsere  Schwankung  als  für  die  Sauerstoffaufnahme, 
wie  aus  folgender  Zusammenstellung  hervorgeht. 


▼on  100  Kohlensilare 
werden  ansgeschieden 


bei  Tag 


bei  Nadit 


von  100  Sauerstoff  wer- 
den aufgenommen 


bei  Tag 


bei  Nacbt 


-r»- 


bei   Bube 
„     Arbeit 


58 
69 


42 
31 


83 
31 


67 
69 


Die  SwnexsXoSaufnahme  des  Körpers  im  Wachen  und 
Schlafen,  an  Ruhetagen  und  Arbeitstagen  geht  relativ  regel- 
mäfsiger  vor  sich,  als  die  SwxersXoSabfjabe  oder  die  Bildung 
der  Kohlensäure. 

Merkwürdig  ist  auch  noch  der  Parallelismus  der  Koh-- 
lensäureabgabe  während  der  Nacht  mit  der  Sauerstoffäuf  nähme 
während  des  Tages,  Gleichwie  am  Tage  kein  grofser  Unter- 
schied in  der  Sauerstoffaufnahme  ist,  es  mag  der  Mensch 
körperlich  arbeiten  oder  ruhen,  so  ist  auch  in  der  Nacht 
kein  erheblicher  Unterschied  in  der  Kohlensäure-Ausschei- 
dung, der  Mensch  mag  den  Tag  über  sich  körperlich  ange- 
strengt haben,  oder  nicht.  Beim  Arbeitsversuche  hat  unser 
Mann  nur  60  Grm.  Sauerstoff  mehr  aufgenommen  und  in  der 

r 

darauffolgenden   Nacht  nur  21  Grm.  Kohlensäure  mehr  aus- 
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geschieden,  als  zu  der  entsprechenden  Zeit  des  Ruheversuches. 
Es  ist  gewifs  nicht  zufällig,*  dafs  der  Sauerstoff^  welcher  iii 
der  Kohlensäure  der  Nacht  sowohl  beim  Ruhe-  als  b.<eim 
Arbeits  versuch  auisg^schieden  wirdy  sehr  annähernd  so  viel 
beträgt,  als  der  in  der  vorausgehenden  Tageszeit  aus  der 
Luft  aufgenommene  Sauerstoff.  Ih  379  Nacht -^  Kohlensäure 
des  Ruheversuches  sind  275  Sauerstoff  enthalten,  während 
den  Tag  über  234  aufgenommen  wurden,  und  in  400  Nacht- 
Kohlensäure  des  Arbeitsversuches  sind  291  Sauerstoff  ent- 
halten, während  den  Tag  aber  295  aufgenommen  wurden. 

Noch  ein  Unterschied  zwischen  Ruhetag  und  Arbeits- 
tag nimmt  unsere  Aufmerksamkeit  wegen  seines  hohen  Be- 
trages in  Anspruch,  nämlich  die  Wasserabgabe  durch  Haut 
und  Lunge.  Die  beiden  Versuche  folgten  in  der  Zeit  so 
schnell  aufeinander  (31.  Juli  und  3.  August),  dafs  man  weder 
an  einen  grofsen  Wechsel  im  Körperzustande  des  Indivi- 
duumS;  noch  in  den  atmosphärischen  Verhältnissen  denken 
kann,  sondern  den  Unterschied  lediglich  als  Folge  der  Mus- 
kelanstrengung betrachten  mufs.  Die  atmosphärischen  Ver- 
hältnisse an  den  beiden  Versuchstagen  waren  eher  einem, 
andern  Verhältnifs  gänstig,  als  sich  ergeben  hat.  Die  Wasser- 
ausscheidung betrug  am  Ruhetag  828  Grm.,  und  am  Arbeits- 
tag 2042,  also  das  2  Vs  fache.  An  beiden  Tagen  vertheilt 
sich  die  Wasserabgabe  ziemlich  gleichheitlich  auf  die  beiden 
Tageshälften.  Beim  Ruheversuch  wi^rden  am  Tage  durch 
Haut  und  Lungen  344,  in  der  Nacht  483  Grm.  Wasser  abge- 
geben, hingegen  beim  Arbeitsversuche  am  Tage  1095,  in  der 
sich ,  anschliefsenden  Nacht  947.  Die  Wagserabgabe  durch 
Haut  und  Lungen  steigt  und  fällt  somit  nicht  in  der  Weise, 

'..I  ).  _'•*■  *_-i' 

wie  die  l^ohlensäure  oder  der  Sauerstoff,  sondern  befolgt 
ihren  eigenen  Rhythmus..  Auf  dieses  ganz  neue  Gebiet  will 
ich  nicht  weiter  eingehen ,  ich  will  einstweilen  nur  auf  den 
merkwürdigen  Umstand  aufmerksam  machen,  dafs  der  Mensch 
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nicht  nur  während  einer  anstrengenden  Arbeit  momentan  in 
Schweifs  gerath,  sondern  dafs  er  auch  noch  in  der  darauf- 
folgenden Nacht  mehr  transpirirt,  als  nach  einem  ruhig  ver- 
lebten Tage,  wahrscheinlich  um  sich  vollends  abzukühlen. 

Die  Versuche  von  Regnault  und  Reiset  über  die 
Respiration  der  Grasfresser ;  sowie  die  Versuche  von  Voit 
und  mir  aber  die  Fleischfresser  haben  gezeigt,  dafs  binnen 
24  Stunden  sehr  regelmafsige  und  constante  Verhältnisse 
:&wischen  der  Menge  des  aus  der  Luft  aufgenommenen  Sauer- 
stoffes und  der  aus  dem  Blute  ausgeschiedenen  Kohlensäure 
je  nach  der  Zusammensetzung  der  Nahrung  sich  ergeben. 
Wir  haben  auf  diese  Art  eine  sehr  wohl  zusammenstimmende 
Gleichung  für  die  Einnahmen  und  Ausgaben  eines  30  Kilo 
schweren  Hundes  bei  reiner  Fleischnahrung  aufgestellt*). 
Es  gelang  uns,  im  Einzelnen  nachzuweisen  und  zu  zeigen, 
wie  der  Hund,  nachdem  er  mit  seiner  Kost  im  Gleichgewicht 
war,  mit  ihr  täglich  alle  seine  Körperausgaben  in  Harn  und 
Koth  sowie  in  Respiration  und  Ferspiration  bestritt,  wie  viel 
er  dazu  Sauerstoff  aus  der  Luft  nöthig  hatte  und  wirklich 
aufnahm.  Ich  sehe  jetzt  ein,  dafs  Regnault  und  wir  blofs 
defshalb  constante  Resultate  für  die  Respirationsproducte 
erhielten,  weil  wir  einen  so  langen  Zeitraum  der  Unter- 
suchung unterworfen  hatten.  Hätten  wir  nur  eine,  oder 
sechs,  oder  selbst  zwölf  Stunden  untersucht,  und  nicht  sum- 
marisch die  innerhalb  24  Stunden,  innerhalb  Tag  und  Nacht 
wechselnden  Zustände  in  unsere  Beobachtung  eingeschlossen 
gehabt,  so  hätten  wir  nicht  die  mindeste  Uebereinstimmung 
zwischen  Einnahmen  und  Ausgaben  des  Körpers  erwarten 
dürfen,  was  auch  andere  Forscher  bereits  erfahren  haben, 
die  nur  sehr  kurze  Zeiträume  und   nicht  24  Stunden   beob- 

# 

achtet  haben. 


*)  SitzuDgsber.  d.  Moncheixer  Aoademie  Jahrg.  1868»  Bd.  I,  S.  547. 
^aaal.  d.  Obem.  n.  Pharm.  CXLI.  Bd.  8.  Heft.  20 


306     Peitenkofer  u.  Voit,  über  Kohlensäureausscheidung 

Sczelkow  hat  anter  Ludwig's  Leitung  hoclmt  geist- 
reiche Versuche  über  den  Gasaustausch  in  verschiedenen 
Organen  an  Kaninchen  angestellt  uad  die  in  gleichen  Zeiten 
aufgenommenen  Mengen  Sauerstoff  und  ausgeschiedenen 
Mengen  Kohlensaure  während  10  bis  20  Minuten  lang  be- 
obachtet*). Ludwig  wufste  aus  den  Versuchen  von  Reg- 
nault  und  Reiset  mit  aller  BeslimmUieit ,  dafs  bei  Kanin- 
chen in  24  Stunden  entsprechend,  d^  Zusammensetzung  ihrer 
Nahrung  dur^chnittlich  so  viel  Volume  Kohlensme  auijf- 
geschieden,  als  Sauerstoff  aufgenommen  werden,  daüs  npathjn 
dem  Gewichte  nach  der  in  der  Kohlensaure  ausgeschiedene 
Sauerstoff  genau  so  viel  betragen  mu£s ,  wie  der  durch  (He 
Lungen  au^enommene  Sauerstoffe  Scselkow,  dessen  Ver- 
suche 10  bis  20  Minuten  wahrten ,  hat  äuCserst  selten  dieses 
Verhaltnifs  von  100  w  100  gefunden,  sondern  meistens 
grdfser  odei:  kleiner ^^  und  zwar  in  solchem  Grade,  dafs  die 
Verhaltnifszahl  von  100  Im  40  abwärts  und  131  aufwärts 
schwankt.  Ganz  ähnliche  Resultate  hat  eine  neuere  Arbeit 
in  dieser  Richtung  von  Kowalewsky  unter  Ludwig's 
Leitung**)  ergeben. 

Voit  und  ich  hatten  beim  Hunde  i^efunden,  wo  wir  die 
Untersuchung  24  Stunden  lang  fortsetzten,  dalis  die  Zahl, 
welche  das  Verhaltnifs  zwischen  dem  aus  der  Luft  aufgenom- 
menen Sauerstoff  nnd  dem  in  der  ausgeschiedenen  Kohlen- 
saure enthaltenen  ausdrückt,  bei  reiner  Fleischkost  100  zu  82 
ist,  während  die  Rechnung  81,4  verlangt.  Tritt  neben  Fleisch 
(oder  Eiweifs)  auch  Fett  in  die  Verbrennung  «in,  so  verringert 
sich  die  V^hältnifszahl  für  den  Sauerstoff  in  der  Koblen- 


*)  Sitzungsberichte   der   mathemat.  -  naturwissenschafl;!.    Classe   der 
k.  k.  Academ.  zu  Wien,  Jahrg.  1862,  Bd.  XLV,  Abth.  11,  S.  171. 

**)  Berichte  der  königl.  sächsischen  Gesellschaft  der  Wissenschaften, 
mathemat. - phys.  Classe,  Sitsnng  Tora  80    Mai  1866. 
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säiire ;  Ireten  daneben  Kohlfiuhydrate  ein,  so  erhöbt  sie  sieb. 
Bei  FaU  allein  wiurden  wir  die  Zahl  73,  bei  Zocker  oder 
Stiiirk^  aUein  100  bi4)em.  Die  Zahl  kann  sich ,  wie  wir  frü- 
her gezeigt  hal^oii*),  heivä  Hwide  bei  reichlicher  Bei<- 
miaehmif  von  Starke  oder  Zucker  ziw»  Fleiache  und  unter 
gowiss^  Verdaiuingssnsttedan  beträchtlich,  s^lbist  bis  zu  140 
carbehen ,  in  ,dero  Hafee  als  die  Kohienhydi^ale  mv  Entwicke- 
liing  von  WasMrMoffgas  und  Gjrubongas  V^mnlassung  geben* 
Bei  der  gemisefaten  KoM  de»  Menacheo  bewegt  «ich  die$e 
Verhaltnifiizahl  gewohnlich  miachm  88  md  98»  In  den 
heideii  vorher  aiitgetheiUen  Versuchen  ist  sie  einmal  94,  das 
anderemal  98.   , 

Nimmt  man  aber  nipht  24  Stwden  ^Lusanmea»  (sondern 
nur  eine  Tagefihalfte  y  ß9  findet  «lan  VerhaUnirszablen ,  die 
ohne  Beräckaiehtigiuig  der  anderen  Tageahalfte  in  Biezug 
auf  die  Zusammenselasmg  der  Nahruaig  ohne  allen-  Zjasam- 
menhang,  ja  gerade  abaurd  ecsßheinen.  8etat  wau  z.  B.  bei 
dem  Verauch  »m  31.  Juli,  heim  Ruhetag,  dieses  Verhaltnifs 
an ,  so  findet  man ,  dafs  auf  100  am  Tag  aus  der  Luft  auf- 
genovxunenen  Sauerateff  165  schon  blofs  in  der  ausgeschie- 
denen Kohlensaore  enthalten  sind,  bwgegen  in  der  Nacht 
nur  58.  Im  Arbeitsvecsuche  am  3.  August  werden  am  Tag 
auf  100  aufgenommenen  Sauerstoff  jsogar  218  Sauevstoff  mit 
der  Kohlensaure  ausigeschioden ,  in  der  lülacht  hingegen  nur 
mehr  44. 

Unsere  Versuche  weisen  nut  aller  Bestimmtheit  darauf 
hin,  dafa  der  aufgenommene  Saueratoff  eigentlich  gar  nie 
sofort  zur  Oxydation  bis  zu  den  letzten  Producten  der  Ver- 


*)  Pettenkofer  u.  Voit  :  lieber  die  AuBScheiduDg  von  Wasaer- 
stoffgas  bai  der  Emähruiig  des  JSondea  mU  Fleisch  und  Stärke- 
mebL  oder  JSucker«  $itrauigsberiokte  der  Münchener  Academie, 
Jahrgang  1862,  Bd.  II,  S.  88. 

20* 
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brennung  verwendet  wird,  sondern  dafs  die '  Oxydation 
Zwischenstadien  durchläuft,  die  den  Sauerstoff  stundenlang 
im  Körper  beschäftigen ,  ehe  er  in  der  Form  von  Kohlensäure 
und  Wasser  wieder  austritt.  Darauf  haben  von  jeher  die 
Respirationsuntersuchungen  über  den  Winterschlaf  der  Mur- 
melthiere  hingewiesen,  die  zwischen  zwei  Wägungen,  wenn 
sie  gerade  nicht  Harn  und  Koth  lassen,  häuOg  an  Gewicht 
zunehmen,  trotzdem  dafs  sie  constant  etwas  Wasser  und 
Kohlensäure  an  die  umgebende  Luft  abgeben  *).  Wenn  unser 
Versuchsmann  in  der  Nacht  nach  der  Arbeit  gleich  einem 
Murmelthier  den  Harn  in  der  Blase  behalten  und  weniger 
Wasser,  etwa  nur  200  Grm.;  abgedunstet  hätte,  so  hätte  er 
bis  zum  Morgen  trotz  einer  Kohlensäureausscheidung  von  400 
Grm.  immer  noch  um  60  Grm.  an  Gewicht  zugenommen,  da 
er  660  Grm.  Sauerstoff  aufgenommen  hat.  Man  sieht,  dafs 
der  Schlaf  des  Menschen  sich  wesentlich  nicht  vom  Winter- 
schlaf  des  Hurmelthieres  unterscheidet. 

Ludwig  ist  geneigt,  trotz  des  Nichterscheinens  der 
Kohlensäure  doch  eine  mit  der  Sauerstoffaufnahme  gleich- 
mäfsig  fortschreitende  Bildung  derselben  für  möglich  zu 
halten,  und  deren  nicht  momentanes  Erscheinen  in  der  Re- 
spiration  durch  eine  zeitweise  Zurückhaltung'  im  Blute  und 
in  den  Organen  zu  erklären,  etwa  so,  dafs  während  der  10 
oder  20  Minuten,  welche  der  Versuch  dauert,  so  viel  Kohlen- 
säure gebildet,  aber  zurückgehalten  würde,  als  in  darauf- 
folgenden 10  oder  20  Minuten  wieder  mehr  ausgeschieden 
werden  könnte.    Unsere  Versuche  aber  zeigen,  dafs  es  sich 


*)  F.  Sacc  bei  Regnanlt  und  Reiset,    chemische  Untersuchun- 
gen über  die  Respiration  der  Thiere.  Diese  Annalen  LXXIII,  275. 

**)  Valentin/  Beiträge  zur  Kenntnifs  des  Winterschlafes  der  Mur. 
melthiere  in  M  o  1  e  s  c  h  o  t  t's  Untersuchungen  cur  Naturlehre  Bd.  II, 
S.  302. 
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bei  Nacht  um  eine  solche  Aufspeicherung  von  Sauerstoff 
handelt,  dafs  dessen  Aequivalent  Kohlensaure  im  Körper 
unmöglich  so  lange  zurückgehalten  werden  könnte,  jedenfalls 
ist  diefs  nicht  beim  gesunden  Menschen  der  Fall ,  bei  dem 
die  Differenz  in  der  Menge  und  in  der  Zeit  zu  grofs  ist, 
so  dafs  wir  schon  den  Hauptunterschied  in  einem  Einflüsse 
des  Wachens  und  Schlafens  auf  die  Kohlensaurebildung  an« 
nehmen  müssen. 

Bei  kranken  oder  verwundeten  Organismen,  bei  Vivi- 
sectionen  oder  unter  sonstigen  abnormen  Umstanden  ist  es 
ohne  Zweifel  anders,  da  kann  es  selbst  so  sein,  wie  Ludwig 
angiebt;  dafs  es  aber  wie  beim  gesunden  Menschen,  so  auch 
bei  gesunden  Thieren  ist,  wenn  sie  unter  normalen  Umstan- 
den leben  und  athmen^  hat  Professor  Henneberg  bereits 
in  einer  Reihe  von  Untersuchungen  an  grofsen  Wiederkäuern 
klar  bewiesen. 

Die  landwirtbschaftliche  Versuchsstation  in  Weende  bei 
Göttingen  hat  bekanntlich  einen  Bespirationsapparat  nach 
dem.  Muster  des  hiesigen  gebaut,  nur  mit  einer  vjel  gi^fseren 
und  anders  eingerichteten  Kammer,  welche  ausgewachsene 
Binder  aufzunehmen  gestattet.  Henneberg  machte  im 
Sommer  des  vorigen  Jahres  1865,  unterstützt  von  seinen 
beiden  Assistenten  Dr.  Kühii  und  Dr.  Hugo  Schnitze^ 
bereits  mehrere  Beihen  fon  Versuchen  an  zwei  Ochsen,  die 
11  bis  12  Stunden  im  Bespirationsapparate  beobachtet  wur- 
den ,  und  zwar  ausschliefslich  wahrend  der  Tagstunden  :  von 
den  22  Versuchen  wurde  kein  einziger  bei  Nacht  angestellt. 
Henneberg  ging  von  dem  nach  dem  Stande  unseres  bis- 
herigen Wissens  ganz  gerechtfertigten  Grundsatze  aus,  dafs 
es  bei  dem  gteichmäfsig  verdauenden  Binde  gewifs  genügend 
sein  müsse,  eine  Bespirationsbeobachtung  12  Stunden  an- 
dauern zu  lassen ,  und  um  die  Gröfse  für  den  ganzen  Tag 
mit  24  Stunden  zu  erbalten,  das  Resultat  mit  2  zu  raultipli- 
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ciren.  Bisher  hatte  «Hm  sich  ja  vielfadi  mit  ZeitranmeA 
von  weniger  als  einer  Stunde  begnügft  und  vem  Besoltat 
viel  kfirzerer  Zeitraame  auf  24  Stunden  ffeachlosten.  Die 
Zahlen,  welche  He n neber |f  fQr  die  während  12  Standen 
(Tag)  easgeschiedene  Kohlettsftaretnenfe  md  den  aufgenonH- 
menen  Sauerstoff  fand,  kornilen  weder  mit  den  Zahlen  von 
Regnault  und  Reiset  für  Grasfresser,  noch  mh  den  Zahlen 
von  Voit  und  mir  für  Fleischfresser  in  irgend  eine  vemünf** 
tige  BeEiehung  oder  Zusammenhang  gebracht  werden ;  sie 
erschienen  von  unserem  bisherigen  Standpunkte  aus  betrachtet 
geradezu  ale  rathaelhafke  Absurditäten,  und  es  wurde  die 
Fortsetzung  der  Versuche  zur  Lösung  dieser  BIthsel  auf 
diesen  Sommer  verschoben,  da  im  Winter  wegen  der  Schwie- 
rigkeit der  Heizung  des  grofsen  Apparates  für  so  grofse 
Thiere  u.  s.  w.  keine  Versuche  gemacht  wurden.  Dieser 
Sommer  aber,  der  so  manches  Werk  des  Friedens  in  Deutsch-^ 
land  mit  seinen  politischen  Ereignissen  empfindlich  gestört 
hat,  hat  auch  den  Respirationsapparat  in  Weende  nicht  mehr 
in  Thitigkei^  kommen  lassen ,  und  so  kam  es ,  dafs  die  Bnt-- 
deckung  von  der  Sauerstoffaufnahme  in  der  Nacht  und  deren 
Verwendung  am  darauffolgenden  Tage  dem  Munchener  Ap* 
parate  vorbehalten  war,  obschon  sein  Weender  Spröfsling 
sehr  nahe  daran  war,  ihm  zuvorzukommen.  Als  ich  Henne* 
borg  das  Breignifs  mittheilte,  verstand  er  auch  hinreichend 
seine  räthselhaften  Versuchsresultate  und  erklarte  es  in  seiner 
Weise  als  einen  Act  historischer  Gerechtigkeit,  dafs  dieEnt» 
deckung  in  München  gemacht  wurde. 

Ich  gebe  hier  aus  den  Weender  Versuchen  von  1865 
mehrere  Zahlen,  die  mit  Henneberg  inzwischen  zu  diesem 
Zwecke  mitgetheilt.  Bei  «nem  Ochsen  I  mit  640  Kilo  mitt- 
lerem Körpergewicht  wurden  drei,  bei  einem  anderen  Ochsen  U 
mit  710  Kilo  mittlerem  Gewicht  wurden  fünf  Fütterungsreiben 
untersucht.    Bei  jed«r  Reihe  wurden  mindestens  zwei ,  dfter 
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nach  drd,  einwal  selbst  vier  RespiratJonsverMClte  gremacht 
unrf  dag  Mittel  daraos  genomnwn.  Die  Gewiehle  in  der  fol- 
genden Tabelle  sind  als  Gramme  tu  Terslehen. 
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Aus  diesen  zahlreichen  Versuchen  gehl  klar  hervor,  dafs 
die  am.  Tag  ausgeschiedene  Kohlensäure  viel  mehr  Saner- 
sloff  enthält,  als  dem  aufgenommenen  Sauersloff  entsprichL 
Bei  diesen  Versuchen  fallt  auoh  die  Möglichkeit  hinweg,  die 
oft  so  bedeutende  Ueberschreitnng  der  mittleren  Verhältnifs- 
zabl  voa  100«  welche  bei  Grasfressern  die  Regel  ist,  etwa 
«if  Kosten  der  Bildung  einer  gana  abnormen  Monge  Wasser- 
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Stoff  oder  Grabengas  za  erklären ,  denn  beide  Gase  sind  ja 
stets  bestimmt  worden  und  haben  sich  in  so  geringer  Menge 
bemerkbar  gemacht,  dafs  damit  nichts  erklart  werden  könnte. 
Da  der  Maximalfehler  des  Weender  Apparates,  der  bei  die- 
sem wegen  seiner  Dimensionen  und  der  grofsen  Ventilation 
für  einen  Ochsen  gröfser  als  beim  hiesigen  ist,  durch  Con- 
trolversache  ermittelt  ist,  aber  auch  nicht  entfernt  die  be- 
obachteten Schwankungen  der  Yerhältnifszahl  erklart,  so 
bleibt  nichts  übrig,  als  anzunehmen,  dafs  der  am  Tag  in 
Form  von  Kohlensaure  erscheinende  Sauerstoff  gröfstentheils 
in  der  vorausgehenden  Nachtruhe  aufgenommen  war.  Henne- 
berg wird  die  Versuche  nun  wieder  aufnehmen  und  auch 
die  zweite  Hälfte  des  Tages,  während  das  Thier  bei  Nacht 
ruht,  untersuchen,  sobald  die  einstweilen  preufsisch  gewor- 
dene Versuchsanstalt  wieder  Mittel  dafür  haben  wird. 

Die  Weender  Zahlen  sind  aber  jetzt  schon  vom  gröfsten 
Werthe,  denn  sie  gestatten  bereits  eine  Vergleichung  mit 
den  Tagzahlen  beim  Menschen  und  stimmen  mit  diesen  in 
allen  wesentlichen  Beziehungen  überein,  ja  sie  lassen  bereits 
deutlich  eine  Gesetzmäfsigkeit  bei  verschiedenem  Eiweifs- 
gehalt  des  Futters  erkennen,  welche  ein  helles  Streiflicht  auf 
noch  ferner  liegende  Pfade  der  Forschung  wirft. 

Von  den  in  der  vorletzten  Rubrik  enthaltenen  Verhält- 
nifszahlen  überschreiten  nur  zwei  die  auch  beim  Menschen 
gefundenen  Tagzahlen.  Am  Ruhetag  zeigt  der  Mensch  die 
Verhältnifszahl  165,  am  Arbeitstag  218;  beim  Ochsen  I  ist 
das  Maximum  173,  beim  Ochsen  H  steigt  es  einmal  bis  259. 

Wenn  man  die  sAmmtlichen  Verbaltnifszahlen  der  ver- 
schiedenen Futterungsreihen  mit  den  Zahlen  vergleicht,  welche 
in  der  Rubrik  für  den  in  24  Stunden  durch  die  Nieren  aus- 
geschiedenen Stickstoff,  der  der  Einheit  wegen  auf  Harnstoff 
berechnet  angegeben  ist  und  als  ein  zuverlässiges  Mafs  für 
die  in  24  Stunden  assimilirten  stickstoffhaltigen  eiweifsartigen 
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Bestandtheile  des  Futters  angesehen  werden  darf,  so  leuch- 
tet sofort  eine  innige  Beziehung  zwischen  beiden  Rubriken 
hervor.  Ganz  ausnahmslos  zeigt  sich  nämlich  bei  jedem 
Thier  und  bei  jedem  Versuche,  dafs  die  Verhältnifszahl  mit 
der  Harnstoffzahl  steigt  und  fallt.  In  Worten  ausgedrückt 
heibt  das  so  viel,  als  mit  der  Vermehrung  des  Eiweifses  in 
der  Nahrung  steigt  die  Fähigkeit  des  Körpers ;  während  der 
Zeit  der  Ruhe  und  des  Schlafes  Sauerstoff  aufzuspeichern, 
um  ihn  am  Tage  nach  Bedurfhifs  zu  verwenden. 

Es  bringt  mich  diefs  auf  eine  Entdeckung  zu  sprechen, 
welche  V  o  i  t  *)  vor  6  Jahren  wider  Erwarten  und  zum 
Staunen  Aller  gemacht  hat,  nämlich  dafs  bei  der  gröfsten 
Anstrengung  der  Muskeln  nicht  mehr  und  nicht  weniger  Ei-* 
weifs  zersetzt  wird,  als  bei  vollkommener  Ruhe;  sein  Hund 
mochte  24  Stunden  ruhig  im  Käfig  gelegen  haben,  oder  an 
einem  andern  Tage  zeitweise  1700  Umgänge  in  einem  drei 
Meter  durchmessenden  Tretrade  hervorgebracht  haben.  Der 
Hund  leistete  die  gleiche  Arbeit,  einmal  nachdem  er  vier 
Tage  lang  gehungert,  wobei  er  täglich  13  Grm.  Harnstoff 
ausschied,  ein  andermal  nachdem  er  täglich  mit  1500  Grm. 
Fleisch  gefuttert  worden  war;  wobei  er  sowohl  in  der  Ruhe 
als  bei  Bewegung  täglich  über  100  Grm.  Harnstofi  lieferte. 

Das  Gleiche  ist  nun  am  Menschen  bewiesen.  Unser 
Versuchsmann  schied  am  31.  Juli,  wo  er  ruhte,  37  Grm. 
Harnstoff**)  aus,  eben  so  am  3.  August,  wo  er  bei  gleicher 
Kost  angestrengt  bis  zur  Ermüdung  arbeitete.  An  beiden 
Tagen  schied  er  genau  so  viel  Stickstoff  durch  Nieren  und 
Darm   aus,  als  in  der  aufgenommenen   Nahrung    enthalten 


*)  UntersaehungeD  über  den  Einflufs  des  Kochsalzes,  des  Kaffees 
and  der  Muskelbewegung  auf  den  Stoffwechsel  von  Voit.  Mün- 
chen 1860.     Gotta's  literar.  - artist.  Anstalt 

**)  Ich  verstehe   nnter  Harnstoff   das  Aequiralent   des  durch  Nieren 
und  Darm  ausgeyhiedenen  Sti<^toffs: 


«»' 
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war.  An  diesen  beiden  Tagen  zeigt  die  AusscbeMang  von 
Stickstoff  (Harnstoff)  zwischen  Tag  and  Nacht  keine  Aende^ 
rangen  dnrch^  die  Erhöhung  der  Muskelarbeit,  ja  an  d^m 
Tage  der  Arbeit  wird  in  der  ersten  Hälfte  sogar  etwal 
weniger  Harnstoff  als  am  Ruhetage  beobachtet^  was  übrigens 
von'  d^  vielleicht  nicht  ganz  gelungenen  Entleerung  der 
Harnblase  zu  Ende  dieser  Tageshalfte  herrühren  kann.  Die 
Entdeckung  Voit's,  dafs  die  erhöhte  Muskelarbeit  keine 
erhöhte  Eiweifszersetzung  hervorruft,  ist  nun  auch  beim 
Menschen  gegen  jede  Einrede  sicher  gestellt. 

'Trotzdem  hängt  die  Eiweifsmenge  der  Nahrung  auf  das 
innigste  mit  den  willkürlichen  Kraftäufserungen  zusammen 
und  scheint  mir  hier  namentlich  das  von  Voit  *)  soge*^ 
nannte  V(H*ratbs-Eiweifs  des  Körpers  in  Betracht  zu  kommen, 
wie  aus  den  Versuchen  von  Henneberg  deutlich  hervor- 
geht. Henneberg  findet,  dafs  der  Ochs  II ,  mit  dem  die 
gröfste  Anzahl  von  Versuchen  angestellt  wurde,  bei  der  ge- 
ringsten Menge  Eiweifs  im  verdauten  Futter  (Futterungsreihe 
6  mit  Harnstoffäquivalent  128)  während  des  Tages  die  absolut 
gröfste  Menge  Sauerstoff  (2490  Grm.)  aus  der  Luft  auf- 
nimmt, und  dafs  er  bei  der  grpfsten  Menge  Eiweils  im  Fut- 
ter (Fütterungsreihe  ?  mit  Harnstoffäquivalent  364)  die  ab- 
solut geringste  Menge  (1378  Grm.)  Sauerstoff  am  Tage 
braucht  Ich  kann  daraus  nur  den  Schlufs  ziehen,  da&  der 
gröfsere  Eiweifsgehalt  des  Futters  eine  bedeutendere  Aufspei- 
cherung von  Sauerstoff  im  Körper  zur  Zeit  der  Ruhe  und  des 
Schlafes  gestattet.  Hätte  das  Thier  bedeutende  Muskel- 
anstrengung machen,  mechanische  Arbeit  verrichten  müss0nt 
so   wären   die  Unterschiede   bei  diesen  beiden  Fütterungs- 


*)  Ueber  die  Verschiedenheiten  der  Eiweifszersetzung  beim  Hun- 
gern. Von  Carl^Voit.  Zeitsofarift  für  Biologie  Bd.  II,  6,  818 
bis  826. 
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reihen  noch  gröfser  geworden.  Sammtliche  Versuche  Henne- 
berg's  sprechen  dafür,  dafs  je  eiweifsärmer  das  Futter  ist, 
desto  weniger  Sauerstoffvorrath  'in  der  Nacht  angesammelt 
werden  kann;  desto  mehr  also  Sauerstoff  am  Tage  aufge- 
nommen w.erden  mufs,  wenn  auch  im  Ganzen  in  24  Stunden 
weniger  zu  Terbrennen  ist. 

Um  die  Vorstellung  von  der  Nothwendigkeit  eines  Sauer- 
stoffvorrathes  im  Körper  für  mechanische  Kraftaufserungen 
noch  weiter  zu  prüfen,  theile  ich  zum  Schlüsse  noch  das 
Resultat  der  Respirationsversuche  mit  zwei  Kranken  mit.  Es 
giebt  zwei  in  der  Regel  jahrelang  dauernde  unheilbare  Krank- 
heiten, welche  den  damit  behafteten  Menschen  stets  bei  gutem 
Appetite,  ja  selbst  hungrig  erscheinen  lassen;  die  Kranken 
haben  aber  trotz  der  reichlichsfen  und  nahrhaftesten  Kost 
nieht  äas  geringste  Gefühl  von  Kraft  in  ihren  Muskeln  und 
der  Schlaf  erquickt  sie  nicht;  sie  klagen  fortwährend  über 
vollständige  Abgeschlagenheit  und  Kraftlosigkeit  am  ganzen 
Körper.  Das  sind  Diabetes  mellitus  und  Leukaemia  lienalis. 
Prof.  Dr.  Rothmund  junior  machte  uns  auf  einen  Fall  von 
Diabetes  mellitus  aufmerksam,  der  wegen  grauen  Staar's  in 
seme  Augenheihmstalt  gekommen  war.  Der  21  jahrige  Mann 
prodocirte,  wenn  man  ihn  essen  Hefs  so  viel  er  wollte  (es 
betrug  annähernd  das  Dreifache  von  dem,  was  ein  Gesunder 
mit  gutem  Appetit  bewältigen  kann),  in  24  Stunden  aber 
KK>  Grm.  Harnstoff  und  700  Grm.  Zucker;  dabei  blieb 
er  stets  so  kraftlos,  dafs  er  kaum  einen  Stuhl  heben  konnte. 
Wenn  er  ein  paar  hundert  Schritte  weit  ging,  war  er  todt- 
mäde.  Wir  hatten  diesen  interessanten  Fall  ein  Jahr  lang 
in  Beobachtung,  stellten  sieben  24stündige  Respirationsver- 
SBche  mit  ihm  an,  über  die  wir  in  einer  eigenen  Abhandlung 
spüer  berichten  werden,  und  trennten  zuletzt  auch  eine 
24  stündige  Beobachtung  zwischen  Tag  und  Nacht  .Das  Re- 
sultat ist  aus  folgender  Tabelle  ersichtlich. 
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Tageszeit 

Ausgeschieden : 

Aufgenom- 
mener 
Sauerstoff 

Verhftlt- 

Kohlen- 
säure 

Was- 
ser 

Harn- 
stoff 

Zucker 

niilszahl 

Tag 
Nacht 

359,3 
300,0 

308,6 
302,7 

26,9 
20,2 

246,4 
148,1 

278,0 
294,2 

94 
74 

Zusammen 

659,3 

611,3 

49,8 

394,5 

572,2 

84 

Der  Kranke  genofs  zu  den  üblichen  Zeiten  Essen  und 
Trinken.  Gewöhnlich  schlief  er  auch,  und  namentlich  nach 
Tisch  am  Tage;  bei  diesem  Versuche  wurde  er  aber  am 
Tage  wach  erhalten.  Er  beschäftigte  sich  mit  etwas  Lesen 
und  Strumpfstricken.  Abends  schlief  er  nach  8  Uhr  ein 
und  stand  Morgens  kurz  y(#  Beendigung  des  Versuches  auf. 

Auch  einen  andern,  fär  Voit  und  mich  sehr  interessanten 
Kranken  untersuchten  wir.  Professor  Dr.  HeinrichRanke 
fand  in  seiner  Praxis  «inen  Fall  von  einer  sehr  hochgradigen 
Leukaemia  lienalis.  Der  Maniv  ist  über  40  Jahre  alt,  und 
hatte  zur  Zeit,  als  wir  ihn  im  Respirationsapparate  beobach- 
teten, Vs  weifse  und  nur  mehr  %  rothe  Körperchen  in 
seinem  Blute.  Er  ist  stets  bei  gutem  Appetit,  ifst  so  viel 
wie  ein  gesunder  kraftiger  Arbeiter,  ist  aber  trotzdem  höchst 
abgemagert  und  ganz  kraftlos.  Er  schläft  des  Nachts  6  bis 
7  Stunden,  fühlt  aber  vor  dem  Einschlafen  regelmäfsig  Be- 
klemmung und  auch  schon  vorher  einen  Zustand  von  Auf- 
treiben im  Leibe  (wahrscheinlich  von  einer  periodisch  gröfse- 
ren  Anschwellung  der  Milz  in  Folge  der  Verdauung).  Wäh- 
rend des  Schlafes  hat  er  stets  starke  Schweifse  und  fühlt 
sich  beim  Erwachen  kraftloser  als  beim  Einschlafen ;  er  erholt 
sich  immer  erst  einige  Zeit  nach  dem  Aufstehen.  Am  27.  Au- 
gust wurden  im  Respirationsapparat  seine  Tag-  und  Nacht- 
Ausgaben  und  Einnahmen  beobachtet. 


und  Satierstoffuufnahme  beim  Menschen. 
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Tageszeit 

• 

Ausgeschieden  : 

Aufgenom- 
mener 
Sauerstoff 

Verhält- 

Kohlen- 
stture 

Wasser 

Harnstoff 

nifssahl 

Tag 
Nacht 

• 

480,9 
499,0 

322,1 
759,2  ^ 

15,2 
21,7 

346,2 
329,2 

101 
110 

Zusammen 

979,9 

1081,3 

36,9 

675,4 

105 

Die  Nahrung  an  diesem  Tage  war  so  gegriffen,  dafs 
die  der  Zersetzung  in  24  Stunden  anheimfallende  Eiweifs* 
menge  genau  so  viel  betrug,  wie  bei  unserm  gesunden  Yer- 
suchsmann  —  37  Grm.  Harnstoff.  Der  Kranke  hat  in  der 
Nacht  etwa  6  Stunden  geschlafen. 

Was  aus  diesen  beiden  Versuchen  mit  Bestimmtheit 
hervorgeht,  ist,  dafs  diese  Kranken  nicht  entfernt  einen  sol- 
chen Unterschied  in  der  Kohlensäureausgabe  und  Sauerstoff- 
aufnahme zwischen  Tag  und  Nacht  hervorzubringen  im  Stande 
sind,  wie  der  Gesunde.  Dieser  Unterschied  wird  durch  das 
Schwanken  der  Differenzzahl  zwischen  Tag  und  Nacht  aus- 
gedrückt. Der  Diabetiker  reiht  sich  im  ^Rhythmus  noch  näher 
an  den  Gesunden,  als  der  Leukämiker.  Beim  Gesunden 
(Ruheversuch)  beträgt  die  Differenzzahl  in  24  Stunden  94, 
am  Tage  hingegen  165,  in  der  Nacht  58,  sie  schwankt  also 
am  Tage  um  71  vom  24  stündigen  Durchschnitt  aufwärts, 
und  bei  Nacht  um  36  abwärts,  es  zeigt  sich  also  im  Ganzen 
eine  Schwankung  von  107.  Beim  Arbeitsversuche  mit  dem 
Gesunden  ist  die  Differenzzahl  für  24  Stunden  98,  sie 
schwankt  am  Tage  sogar  um  120  aufwärts  und  um  54  bei 
Nacht  abwärts ;  so  dafs  sich  eine  Schwankung  im  Ganzen 
von  174  ergiebt.  Der  Diabetiker  geht  von  84  auf  94  bei 
Tag  hinauf,  bei  Nacht  auf  74  herunter,  macht  also  im  Gan- 
zen nur  eine  Schwankung  von  20.  Der  Leukämiker  geht 
am  Tag  von  105  auf  101   herunter,  in  der  Nacht  auf  HO 
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hinauf,  macht  also  gar  nur  eine  Schwankung  von  9  und 
auch  diese  noch  ih  verkehrten  Sinne.  Bei  diesem  armen 
Kranken  verkehrt  sich  auch  die  Harnstoffabscheidung  zeit- 
lich in  das  gerade  Gegentheil  vom  Gesunden :  der  Gesunde 
scheidet  in  24  Stunden  die  gleiche  Menge  Harnstoff  wie  der 
Leukämiker  aus,  37  Grm.,  aber  in  rund<en  Zahlen  bi^  Tag 
21,  bei  Nacht  16,  während  der  Leukänuker  bei  Tag  16  und 
bei  Nacht  21  ausscheidet.  Man  sieht,  dafs  ein  Organismus 
mit  so  viel  weifsem  Blute  wesentlich  anders  arbeil^et,  als 
einer  mit  rothem. 

Hätten  wir  unsere  Untefsuchimg  nicht  in  diese  awei 
natürlichen  Hälften,  in  Tag  und  Naelit  gelrennt,  so*  Mite 
man  dahin  verleitet  werden  kennen,  im  Steffwechsiel  im  Afl- 
gemeinen  zwischen  einem  Gesunden  und  einem  Leukämiker 
gar  keinen  e|)ieblichen  Unterschied  anzunehmen,  denn  der 
Gesunde  scheidet  am  Buhetage  ganz,  ähnliche  Kohtoisäiire- 
mengen  aus  und  nimmt  ganz  älinliche  Sauerstaffmengen  aul, 
wie  der  Leukämiker.  Ich  will,,  um  diefs  zu  zeigen,  ein  paar 
Versuche  mit  dem  Leukämiker,  wo  zwisehen  Tag  und  Nacht 
nicht  unterschieden  ist,  neben  den  24 ständigen  Versuch  mit 
dem  Gesunden  stellen. 


Gesunder 


Leukämiker 


Kohlensäure  . 
Wasser  .  . 
Harnstoff  .  . 
Sauerstoff .    . 


911 

828 

37 

709 


980 

970 

1081 

1284 

37 

34 

675 

790 

Dauer   des    Ver- 
SQclies 
24  Stunden. 


Einen  merklichen  Unterschied  gewiahrt  man  eigentlich 
nur  in  der  Wasserabgahe,  man  könnte  also  sagen,  der  Lea- 
kämiker  verhält  sich  nahezu  wie  ein  Gesunder,  er  dunstet 
blofs  mehr  Wasser  ab,  er  transspiiurt  mehr,   was  aber  ier 
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Gewnde^  wie  wir  gesehen  haben,  xeitweise  auek  thut,  denn 
am  Tage  der  Arbeit  hat  der  Gesunde  in  24  Standen  sogar 
aOOO  Grm.  Wasser  abgedunstet.  Wie  grofs  aber  ist  der 
Unterschied,  wenn  man  Tag  und  Naeht  trennt!  Da  zeigt  der 
Gesunde  schon  in  der  Ruhe  eine  Schwankwig  der  Verhak- 
aifiiiaU  von  107,  wahrend  der  Leukteiker  nur  9  zosam- 
meftbringt. 

Sehr  gespannt  bin  ieh  darauf,  dnmal  Fiieberhrank«  au 
beebaobten.  Warum  die  Kranken  durchschniulicb  gegen 
Abend  sich  schlechter  befinden,  wird  tkeilweise  jedenfells 
durch  den  Respirationsapparat  beantwortet  werikn.  Ich  bin 
^erhaapt  begierig,  welche  Wandinngen  unsere  VorsleUungen 
üher  ^  Zwecke  und  den  HeehattisaNis  der  Respiration 
durcb  genaue  Stoffwechselversncke  noch  erfiihren  werden. 
Früher  stellte  ich  mar  mit  vielen  Anderen  vor,  jdafs  an  dem 
Tjigo,  wo  vom  Körper  mehr  mechanische  Arbeit  geleistet 
wird,  anek  proportional  mehr  Eiweifii  zur  Zersetzung  kom« 
men  auasse;  jedermann  wufsle  ja,  dafs  ein  Pferd;  weiches 
flul  Haber,  mit  eiweifsreickem  Futter  ernährt  wird,  eine 
Zeit  kuig  ganz  anderer  Kraftanstrengungen  fihig  ist,  als 
weiui  man  es  mit  Heu  und  Stroh,  mit  einem  eiweifsarmen 
FottMV  wenn  auch  reichlich,  ernährt. 

Seit  der  Entdeckung  Voit's  von  der  unveränderten 
Gröfse  der  Eiweifszersetzung  bei  Ruhe  und  Arbeit  steHe  ich 
mir  den  aus  der  täglichen  Nahrung  entspringenden  und  durch 
unsere  Organe  gehenden  sicli  zersetzenden  Eiwelfsstrom  wie 
eine  Wasserkraft  oder  einen  Müblbach  vor,  der  gleichmafsig 
dahkigekt,  unbekümmert  darum,  wie  viel  die  in  ihm  liegende 
Erafk  ausgenutä  wird  oder  nicht.  Der  Wille  lafst  sich  mit 
dem  Miller  vergleichen  und  die  Muskeln  mit  den  mecha- 
niachea  Einriebtungen  der  Mfible.  Der  Mfiller  kann,  ohne 
dalii  der  fiaob  gröfser  oder  kleiner  m  werden  braucht, 
nil  ganaem,  halbem,  «it  viertel  nd  nebtet  Waaeer  «rbeilen, 
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es  kommt  darauf  an ,  wie  viel ,  und  auf  wie  viel  Gangen  er 
mahlen  will,  ob  auch  seine  Sägemühle  gehen  soll  u.  s.  w. 
Aber  das  sieht  jedermann  ein,  dafs  ein  kleiner  Bach  dem 
Unternehmungsgeiste  des  Müllers  früher  Grenzen  setzen 
wird;  als  ein  gröfserer  Wasserreichthum,  und  in  so  ferne 
ist  es  auch  begreiflich,  dafs  der  Haber  einem  Pferde  mehr 
Kraft  giebt,  als  das  Heu,  und  dafs  ein  wohlgenährter  Mensch 
mehr  Arbeit  leisten  kann,  aber  nicht  leisten  mufs,  als  ein 
ausgehungerter,  dessen  Mühlgerinne  nur  zur  Hälfte  oder  zum 
dritten  Theile  Wasser  haben. 

Auch  unsere  gegenwärtige  Entdeckung  scheint  mijc  noch 
so  ziemlich  in  diese  bildliche  Vorstellung  zu  passen,  man 
hätte  blofs  dem  Mühlbache  noch  einen  Sammelteich  oder 
eine  Stauvorrichtung  hinzuzufügen. 

Aber  man  kann  sich  auch  ein  anderes  Bild  entwerfen. 
Wir  sehen ;  dafs  der  Sauerstoffstrom,  der  aus  der  Atmo- 
sphäre durch  unsern  Körper  geht,  dem  der  Zersetzung  an- 
heimfallenden Eiweifsstrome  aus  der  Nahrung  proportional 
entgegengeht.  Voit  und  ich  haben  diefs  am  Hunde  in  einer 
grofsen  Zahl  von  Respirationsversuchen,  die  wir  noch  nicht 
Veröffentlicht  haben,  bereits  nachgewiesen  und  können  es 
namentlich  auch  für  den  Menschen  im  gesunden  Zustande 
festhalten.  Der  Eiweifsstrom  ist  gleichsam  die  Hauptstrafse, 
auf  welcher  der  Sauerstoff  in  den  Körper  gelangt;  er  ist  das 
Communicationsmittel  für  den  Verkehr  mit  der  Atmosphäre 
und  vermittelt  so  den  Import  und  Export;  die  lebhaft  krei- 
senden Blutkörperchen  sind  Fahrzeuge  und  der  Sauerstoff 
ihre  Fracht,  die  an  den  verschiedensten  und  entlegensten 
Punkten  des  Körpers,  in  allen  Organen  abgesetzt  wird,  um 
theils  zu  gleichmäfsig  fortlaufenden  Arbeiten  verwendet, 
theils  zeit-  und  stellenweise  angesammelt  zu  werden,  und 
dann  Arbeiten  vollbringen  zu  helfen,  die  mit  momentanen 
Zwecken   zusammenhängen.      Die   Kohlensäure   ist  gleich- 
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sam  die  Rückfracht,  welche  diese  nur  unter  dem  Mikroscope 
sichtbaren  Liliputanerfahrzeuge  laden,  deren  natürlich  auf 
einem  grofsen  Strome  mehr  Platz* haben,  als  auf  einem 
kleinen.  Trotz  ihrer  winzigen  Gröfse  vermögen  sie  in 
24  Stunden  in  uns  unter  Umständen  47»  Pfund  Sauerstoff 
und  Kohlensäure  hin  und  herzuschleppen,  und  so  ohne  alles 
Aufsehen  und  Geräusch  oft  mehr  als  700  Liter  Sauerstoff 
aus  der  Luft  in  sich  zu  verdichten  und  nahezu  das  gleiche 
Yolom  Kohlensäure  wieder  aus  sich  zu  vergasen,  während  der 
gewöhnliche  Beobachter  kaum  etwas  von  diesem  regen,  luftigen 
Verkehr  ahnt.  Bisher  haben  wir  uns  Import  und  Export  in 
jedem  Zeiltheilchen  ziemlich  gleich  vorgestellt,  nun  wissen  wir 
aber^  dafs  sich  das  wohl  während  eines  gröfseren  Zeitraumes 
ausgleicht,  dalTs  aber  die  kleinen  Fahrzeuge  am  Tag  viel  mehr 
Kohlensäure  ausführen,  als  sie  Sauerstoff  einfähren;  hin- 
gegen in  der  Nacht,  wo  sie  mit  dem  Exportgeschäfte  weniger 
zu  thun  haben ,  holen  sie  es  reichlich  nach,  und  versorgen 
die  entferntesten  Gegenden  unseres  Körpers,  und  alle  seine 
Organe  mit  *Vorrath  für  den  kommenden  Tag  und  seine 
Mähen. 

Die  Versuche  mit  dem  Respirationsapparate  haben  daher 
nicht  blofs  eine  Bedeutung  für  die  Fragen  des  Stoffwechsels, 
des  Wachstbums  und  der  Mästung,  sondern  noch  für  viele 
andere  Fragen  der  Physiologie  und  Biologie,  und  namentlich 
auch  für  die  einstige  Krone  der  angewandten  Naturwissen- 
schaften, für  die  praktische  Medicin. 

Ich  kann  diesß  Mittheilung  an  die  Academie  der  Wissen- 
schaften nicht  sphliefsen,  ohne  Gefühlen  der  Pietät  und  Dank- 
barkeit  Ausdruck  zu  geben,  indem  ich  daran  erinnere,  dafs 
unser  höchstseliger  weiland  König  Max  IL  es  war,  welcher 
mit  fürstlicher  Munificenz  aus  seiner  Privatkasse  die  Summe 
von  8000  Gulden  schenkte ,  um  den  Respirationsapparat  hier 
ins  Leben  zu  rufen.    Die  Entdeckungen,   die  bereits  damit 

A.Qiial.  d.  Chemie  n.  Phann.  OXLI.  Bd.  3.  Heft.  21 
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gemaölit  ^ö^dea  i^ind,  und  dereh  eihe  viel  ^öfsere  Zahl 
gewifs  nö'ch  zu  er#arten  ist,  dürften  für  Jädei^ihann'  beWei- 
s'Md  sein,  dafs  der  kÖnigKche  Güti^t  m  Wissende iiaft  hiebt 
nur  ün  gfö&ä^,  sondern'  auclr  ein  nützliöhes  GeSschenk  ge- 
macht hat. 


üeber  Chlorsubstitutionfiproducte    fetter 

Säurfeii ; 

von  Dr.  Wilhelm  Schlebusch. 


Die  Untersuchungen  Von  Carius  über  die  Addition  von 
unterchloriger  Saure  an  's,  g.  ungesättigte  Verbindungen 
liefsen  es  nicht  ohne  Interesse  erscheinen,  die  Einwirliung 
dieses  schfitzbaren  Reagens  auch  auf  solche  Körper  zu  prüfen, 
bei  denen,  unter  Annahme  des  möglichst  einfachen  Zusam- 
menhangs der  Kohlenstoffatome,  alle  Verwandtschaftseinheiten 
derselben  als  gebunden  zu  betrachten  sind.  Bei  den  zunächst 
zu  diesem  Zwecke  gewählten  Körpern  der  Fettsäurereihe 
hätte  die  Reaction  beispielsweise  vor  sieh  gehen  können  nach 
der  Formel  : 

CgH^Ot  +  CIHO  =   CO,  +  H,0  +  CHaCl. 

Es  ergab  sich  bald,  dafs  bine  derartige  Einwirkung  nicht 
stattfafidj  sondern  bbi  gans  glattbr  Reaction  Substitution  der 
fettcfn  Säure  eiiitrat  Fefher  zeigte  sttÜf,  d&fs  das  nächstlie- 
gende Untersncfanngsmaterial j  die  Essigsäure^  zu  diesem 
Zwecke  wenig  geeignet  war;  indem  bei  sehr  langer  Dauer 
der  Reaction  nur  geringe  Mengen  gecHIortitin  Prod^cte^  eni- 
stefhen:  Bs  wurde  daher  die  leicht  fai  grölUdrel*  Uhk^e  ssu 
erhaltende  ValeHansäure  gewählt. 
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Monochhrvaleriansäure ,  CsH^ClO«.  r-  Zur  Darstelimig 
derselben  wurden  äquivalente  Mengen  (1  Molecul  »uf  1  Ho- 
lecnl)  von  valeriamraurem  Natrium  wnA  untercktloriger  Sivre 
in  w#89enger  Ldsvng' vor  Lik^t  «ndWirme  gesekdizt  msam- 
mengebraeht.  Die  nnlerehlorige>  Saur^  war  auf  bekannte 
Weise  durch  Scbütteln  einar  antsfu'ejclieiulea  K^^nge  von  in 
Wasser  au%eaGhIainniteni  Quecksilbero^yd  in  eiuejwi  CUor- 
Strome  erhalten.  Wegen  der  unvermeidlichep  Verlusite  Mnn 
miuEi  gelabrlos  einen  Ueinea  Bruchtht^il  Queplisilhero^yd  im 
Uebersehusse  anwendon«  Die  uAterchlprige  Sliure  i^t  nach 
wenig  Tagen  vollständig  versohwunden.  Pie  fleaction  lafst 
sich  ausdrucken  durch  die  Formel  : 

Man  filtrirt  dann  vom  Quecksilberoxychloride  ab,  fallt 
den  Rest  von  Quecksilberchlorid  mit  Schwefelwasserstoff  und 
zieht  das  Filtrat  mehrmals  mit  Aether  aus,  was  man  durch 
Sättigen  der  Flüssigkeit  mit  Chlornatrium  begünstigen  kann. 
Die  ätherische  Lösung  hinterläfst  nach  dem  Verdunsten  ein 
hellgelbes  Oel  voit  eigenthümlich  scharfem,  zum  Husten  rei- 
zenden Geruch.  Dasselbe  besteht  aus  Monochlorvalerian- 
säure,  etwas  Wasser  und  wechselnden  Antheilen  unverän- 
derter Valeriansäure.  Sollte  etwas  Chlornatrium  mitgegangen 
sein,  so  genfigt  nochmaliges  Ausziehen  der  möglichst  abge- 
dnnsteten  Masse  mit  trockenem  Aether ,  um  sie  davon  zu 
befreien.  Die  Trennung  der  beiden  Sfinren  erscheint  wegen 
der  grofsen  AehnKchkeit  derselben  nicht  ganz  einfach.  Sie 
gelingt  nicht  durch  fraetionnrte  Destillation ,  indem  die  ge- 
chlorte Säure  sich  dabei  grofsentheüs  unter  Auftreten  von 
Salzsäuredämpfen  und  Bräunung  zersetzt.  Möglicherweise 
gelingt  sie  durch  geeignetes  Verfahren  mit  dem  Aether  des 
Sauregemenges,  den  man  leicht  als  farbloses,  eigenthümlich 
angenehm  riechendes  Oel  erhält,  wenn  man  in  die  alkoho- 
lische Lösung  der  Säuren  Salzsäuregas  einleitet.    Da  haupt- 

21» 
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sächlich  nur  die  Umlegungen  der  gechlorten  Säure  von  In- 
teresse sind  und  durch  die  Gegenwart  des  Restes  von  Vale- 
riansäure  diejenigen  nicht  wesentlich  beeinträchtigt  wurden, 
die  ich  zur  Feststellung  der  Reaction  anzustellen  beabsiditigte, 
so  verwendete  ich  unmittelbar  das  vorliegende  HateriaL 

Ich  mufs  an  dieser  Stelle  bemerken,  dafs  die  kurzlich 
erschienene  Abhandlung  von  John  Clark  und  Rud.  Fittig  : 
„Ueber  einige  neue  Abkömmlinge  der  Valeriansäure  ^  *) 
bereits  eine  Beschreibung  der  auch  von  mir  erhaltenen  Sub- 
stanzen enthält,  und  ich  dadurch  genöthigt  wurde,  von  der 
weiteren  Verfolgung   dieser  Versuche  abzustehen   und  mich 

■ 

auf  das  Nöthige  zu  beschränken. 

Vakrolactmsaure  Salze.  —  Zur  Darstellung  derselben 
wurde  das  oben  erhaltene  Säuregemenge  mit  wenig  Wasser 
und  einem  Ueberschusse  von  festem  Aetzbaryt  versetzt  und 
mehrere  Stunden  im  Wässerbade  erhitzt,  dann  Wasser  -hin- 
zugefügt und  mit  Schwefelsäure  der  Baryt  entfernt.  Das 
Filtrat  wurde  zur  Verjagung  der  Salzsäure  und  Valeriansäure 
abgedampft  und  hinterliefs  einen  durch  Zersetzungsproducte 
bräunlich  gefärbten  Syrup,  der  durch  Thierkohle  filtrirt 
wurde. 

Valerolactinaaures  Baryumy  C5H9BaOs.  — -  Dasselbe  wurde 
dargestellt  aus  der  Säure  durch  Versetzen  mit  Barytwasser, 
Entfernung  des  Ueberschusses  durch  Kohlensäure  und  Filtriren 
nach  dem  Verdampfen  auf  ein  kleines  Volum.  Ich  konnte  es 
nur  als  amorphe  hellgelblich  gefärbte  Masse  erhalten,  die  in 
Wasser  leicht  löslich  war. 

0,8156  Grm.  des  über  100<^  getrockneten  Bakes  gaben  0,169  CBa^Og 
oder  0,1176  Ba. 


Diese  Annalen  GXXXIX,  199. 


i 


J 


feU€T  Säureih 

Berechnet 

Gefunden 

C5 

60                82,34 

— 

H. 

9                  4,85 

— 

Ba 

68,5             86,93 

37,26 

O3 

48                25,88 

— 
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185,5  100,00. 

Aus  diesem  Salze  wurden  durch  Fallung  mit  schwefel- 
saurem Zink  und  Kupfer  die  Salze  dieser  Metalle  dargestellt. 
Das  erstere  krystallisirt  bei  freiwilligem  Verdampfen  der  Lö- 
sung; die  Krystalle  stellen  unter  dem  Hikroscope  unregel- 
mäfsige,  oft  zerfressene  vierseitige  Blättchen  dar. 

ValerolacUnsaures  Kupfer^  2  CöHgCuOs  +  HgO.  —  Bei 
dem  Eindampfen  der  Lösung  schieden  sich  wasserhaltige 
grüne  Kryställchen  ab,  die  unter  dem  Mikroscope  als  vier- 
seitige Platten  erscheinen. 

0,1495  Grm.  gaben  0,0876  Gu^O  oder  0,03  Cu. 

Berechnet  Gefunden 


Cio 

120 

88,05 

Hi8 

18 

5,71 

Cn, 

68,4 

20,10 

Oe 

96  - 

80,43 

H,0 

18 

5,71 

20,08 


815,4  100,00. 

Valerolactinsaures  SUber,  CsHsAgOs.  —  Es  wird  er- 
halten, wenn  man  .frisch  gefälltes  Silberoxyd  mit  der  Saure 
längere  Zeit  in  gelinder  Wärme  digerirt,  wobei,  wie  »bei 
längerem  Stehen  am  Licht,  geringe  Zersetzung  eintritt.  Es 
Sit  schwer  lösKch  in  kaltem  Wasser  und  erscheint  unter  dem 
Hikroscop  in  undeutlichen  Krystallen. 

I.    0,2225  Grm.  gaben  0,1065  Ag. 
n.    0,1729  Grm.  gaben  0,1678  CO,  und  0,0619  HsO.    * 
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(Berechnet 

Qefdnden 

I.                  II. 

Ca 

60            26,67 

—               26,47 

He 

9              4,00 

—                5,98 

Ag 

108            48,00 

47,86               — 

Os 

48             21,33 

—                 — 

225  100,00. 

Butalanin,  CAH11O2N.  —  Zu  dessen  .Darstellung  wurde 
das  Gemenge  von  Chlorvaleriansqure  und  Yaleriansäure  in 
möglichst  trockenem  Zustande  in  absolutem  Alkohol  gelöst 
und  mit  trockenem  Ammoniakgas  gesättigt.  Die  Flüssigkeit 
wurde  in  zugeschmolzenen  Röhren  einige  Stunden  bis  gegen 
l!20^  erhitzt,  der  "Röhreninhalt  dann  in  einer  Schale  von 
Ammoniak  und  Alkohol  durch  Yierdampfen  befreit,  niit  Baryt- 
hydrat  erhitzt,  um  allen  Salmiak  zu  zersetzen,  mitSdhwefel- 

säure  der  Baryt  gefällt  und  das  Filträt  verdampft. 

* 

Es  scheiden  sich  stickstoffhaltige  Krystallmassen  in  der 
syrupdicken  bräunlichen  Lauge  ab,  welche  sich  durch  Alkohol 
von  derselben  beinahe»  völlig  .befreien  liefsen.  Zur  weiteren 
Reinigung  wurden  dieselben  in  Alkohol  aufgenommen  und  mit 
trockenem  Aether  gefällt.  Die  angestellte  Elementaranalyse 
zeigte  noch  zu  wenig  Kohlenstoff,  von  der  Anwesenheit 
chlorwasserstoffsaurer  Verbindung  herrährend'(2,lpC.  Chlor). 
Die  Masse  wurde  daher  mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd  län- 
gere Zeit  in'Beruhrung  gebracht,  abfiltrirt  und  durch  Schwefel- 
wasserstoff die  geringe  Meoge  «gebildeter  .Silberverbinduiig 
zer&etzt.  Die  Substanz  stellte  idAnn  in  (Alkohol  lund  Aether 
uillösliöfae  Kryställchen  dcir,  «die  unler  dem  iMikroscop  als 
lange,  oft  strahUg  venwachseiiie,,  is«hriiach.izii|gdheiuie,«0beii 
abgestumpfte  Säulen  ers^hisinjeii. 

I.     0,1600  Grm.  gaben  0,3856  ^QQ^  und  0,1536  Ü^O. 
II.  '0,1966  Gtfn.  gäben  0,>S6e6  COg  «no^'^OflTOö  H^O. 


f^9^ 

Saferen. 

Bei^echnet 

Gefnnden 

1»     •••     . 

c* 

60 

Al»28 

60,89            60,93 

Hh 

11 

9,40 

9,70              9,66 
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Das  Butalanin  geht  mit  Säuren  und  Basen  Verbindungen 
ein.  Die  salzsaure  Verbindung  bildet  durchsichtige  yierseitige 
Tafeln,  die  unter  dem  Mikroscope  meist  an  einer  Ecke  starke 
Abstumpfung  zeigten.'  Bei  der  Terbrennug  des  Butalanins 
sublimirt  eine  weifse  Substanz  vor  der  Flamme  her.  In 
einem  Glasröhrchen  erhitzt  sublimiren  leichte,  dichte  Krystall- 
massen,  welche  unter  dem  Hikroscop  als  sehr  feine  Nadeln 
erscheinen;  aus  Wasser  krystallirten  wieder  die  oben  er- 
wähnten Formen.  Zugleich  traten  eigenthümlich  ammoniakalisch 
nach  Haringslake  riechende  Dampfe  auf,  welche  mit  Salz- 
säure dicke  Nebel  bildeten  (von  C4HiiN,'HCl).  Zu  einem  Ver- 
suche mit  salpetriger  Säure  war  das  Material  nicht  aus- 
reichend. 

Aufser  auf  Valeriansäure  liefs  ich  unterchlorige  Säure 
noch  auf  Palmitinsäure  in  Form  von  Natronsalz  einwirken. 
Die  Reaction  verläuft  hier  eben  so  rasch,  wie  im  früheren 
Falle  und  wie  es  scheint  eben  so  einfach.«  Ich  erhielt  daraus 
ein  gelbes  Oel,  von  dem  eine  vorläufige  Analyse  60,27  pC. 
KohlenstofiT,  9,78  pC.  Wasserstoff  und  19,96  pC.  Chlor  ergab. 
Es  scheint  demnach  ein  zweifach  -  gechlortes  Product  vorzu- 
liegen, welches  vielleicht  nach  der  Formel  entsteht  : 

CieHwO,  +  2  CIHO  =  C^eHaoCl^Oj  +  2  H,0. 

Diefs  wurde,  zusammengehalten  mit  dem  oben  erwähnten 
Verbalten  der  Essigsäure  und  Valeriansäure,  zu  der  Annahme 
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führen,  dafs  in  der  homologen  Reihe  mit  zunehmendem 
Wasserstoff-  und  Kohlenstoffgehalt  auch  die  Lei|j|tigkeit  der 
Substitution  zunehme.  Aus  dieser  gechlorten  Substanz  er- 
hielt ich  durch  Einwirkung  von  alkoholischer  Kalilösung  ein 
aus  Alkohol  in  platten  Warzen  sich  abscheidendes  Zersetzungs- 
product,  von  dem  eine  vorläufige  Analyse  ergab  :  74,00  pC. 
Kohlenstoff,  12,4  pC.  Wasserstoff. 

Aufserdem  erhielt  ich  noch  Honocblorvaleriansäure  auf. 
einem  anderen  Wege,  indem  ich  unterchlorigsaures  Natrium, 
dargestellt  durch  Einleiten  von  Chlor  in  kohlensaures  Natrium, 
einige  Wochen  mit  valeriansaurem  Natrium  zusammen  stehen 
liefs,  bis  keine  unterchlorige  Säure  mehr  nachweisbar  war, 
und  die  mit  Salzsäure  versetzte  Flüssigkeit  mit  Aether  aus- 
zog. Möglicherweise  lassen  sich  durch  Aenderung  der 
Mengenverhältnisse  von  unterchloriger  Säure  und  Salz  der 
fetten  Säure  höhere  Substitutionsproducte  erzeugen. 

Es  wäre  interessant,  wenn  die  Einwirkung  der  unter- 
chlorigen Säure  auf  fette  Alkohole  eine  der  vorliegenden 
entsprechende  wäre.  Ich  habe  bereits  Versuche  zur  Auf- 
klärung der  in  diesem  Falle  stattfindenden  Reaction  be- 
gonnen. 

Schliefslich  spreche  ich  Herrn  Professor  Garius,  in 
dessen  Laboratorium  diese  Versuche  angestellt  sind,  meinen 
Dank  aus  für  seinen  mir  vielfach  ertheilten  erfahrenen 
Rath. 

Marburg,  10.  September  1866. 
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Mittheilungen  aus  dem  chemischen  Labora- 
torium in  Innsbruck. 


I.    Ueber  die  Carminsäure; 

von  H.  Hlasiwetz  und  Ä,  Qrahowski. 


Die  bisher  über  die  Carminsäure  geführten  Unter- 
suchungen haben  bezüglich  der  Formel  derselben  keine  über- 
einstimmenden Resultate  geliefert. 

So  fand  Sc  ha  11  er*)  zuletzt  nach  der  Analyse  einer 
Natronverbindung  G9H10O6  und  Sc  hü tz en ber ger  ♦♦).  frü- 
her GgHsOs,  während  Warren  de  la  Rue***),  de(n  man 
die  erste  ausführlichere  Untersuchung  verdankt,  GnHuOs 
aufgestellt  hatte. 

Von  Zersetzungsproducten ,  die  über*,  die  Natur  und  die 
Formel  der  Carminsäure  Aufschlufs  geben  könnten,  ist  mit 
Ausnahme  der.  mit  der  Trinitroanissäure  isomeren  Nitrococ- 
cussäuref)  nichts  bekannt,  und  diese  selbst  scheint  ihre 
Entstehung  einer  tief  gehenden  Veränderung  zu  verdanken ; 
wenigstens  läfst  sie  sich  nicht  ohne  Weiteres  mit  der  Formel 
und  den  übrigen  Verhältnissen  der  Carminsäure  in  Zusam- 
menhang bringen. 

Bei  einer  Wiederaufnahme  der  Untersuchung  schien  es 
nöthig,  zuerst  zu  ermitteln  ^  ob  die  durch  Fällung  eines 
Cochenilleabsuds  mit  essigsaurem  Bleioxyd  und  Zersetzung 
dieses  Bleiniederschlags  mit   verdünnter  Schwefelsäure   er- 


*)  Zeitschr.  f.  Chem.,  1865,  S.  140;  Jahresber.  für  Chemie  u-'^-s.  w. 
f.  1864,  8.  410. 
••)  Jahresber.  für  Chemie  u.  s.  w.  f.  1858,  8.  462. 
»••)  Diese  Annalen  LXIV,  20. 
t)  Daselbst  LXIY ,  23. 
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haltene  Ciirminsäure  *)  eipe  im  gewöhnlichen  Sinne  .eif.fiG^c^''e 
Säure  sei,  was  ma,n  nach  ihre,n  Eigenschaften  wohl  bezwei- 
feln konnte. 

Es  war  nun  nicht  schwer  nachzuweisen,  dafs  man  aus 
ihr  durch  Kocbepifaity^rdü^nter  Schwefelsäure  eine  beträcht- 
liche Menge  eines  Zuckers  gewinnen  kann,  und  dafs  der, 
von  diesem  abgetrennte  Farbstoff  in  seiner  Zusammensetzung 
den  bisherigen  Angaben  nicht  entspricht. 

In  Folgendem  ist  das  von  uns  befolgte  Verfahren  be- 
schrieben, diese  Trennung  zu  bewerkstelligen. 

Der  durch  Bleizucker  aus  einem  filtrirten  Cochenille- 
absud erhaltene  violette  Niederschlag  wurde  mit  grofsen 
Wassermengen  sorgfältig  ausgewaschen  **)  und  hierauf  noch 
feucht  mit  verdünnter  Schwefelsäure  völlig  zersetzt. 

In  die  vom  schwelsauren  Bleioxy^J  abfiltrirte  dunkelrothe 
Flüssigkeit  wurde,  um  eine  kleine  Menge  Blei  zu  entfernen, 
Schwefelwasserstoff  geleitet  und  dann  wieder  filtrirt. 

Dieser  Flüssigkeit  wurde  nun  noch  etwas  Schwefelsäure 
zugesetzt  (auf  die  von  einem  Pfund  Cochenille  erhaltene 
Farbstoffmenge  10  CC.  rectificirte  englische),  und  in  einem 
Kolben,  der  zur  Verdichtung  des  verdampfenden  Wassers  mit 
einem  umge]^ehrt  gestellten  Kuhler  verbunden  war,  einige 
Stunden  lang  gekocht. 

Dabei  veränderte  sich  die  Flüssigkeit  scheinbar  gar  nicht. 
Sie  wurde  hierauf  in  eine  Schale  gebracht  und  die  freie 
Schwefelsäure  mit  aufgeschlämmtem  kohlensaurem  Baryt  ab- 
gesättigt. 

Man  hat  an  der  Farbenveränderung  der  Flüssigkeit  mehr 


*)  So  stellte  zuletzt  Schaller  den  Farbstoff  dar;  de.laRue   zer- 
zetzte  das  Bleisalz  in^.  Scbwefelwass^rstpff. 

**)  Die  vom  Bleiniederschlag  ablaufex^de  Flüssigkeit  enthält  bekannt- 
lich etwas  Tyrosin. 


nocb  als  an  dem  Aufhören  des  Brausens  ein  Zeichen ,  wann 
die  Schwefelsaure  gebunden  erscheint.  Ist  sie  das,  so  wird 
die  Flüssigkeit  violett  und  neue  Mengen  kohlensauren  Baryts 
fangen  nun  an,  auch,  den  Farbstoff  auszufällen  und  sich 
Yidletl  zu  'ffirben. 

Wenn  dieser  l^inkt  eintritt,  filtrirt  man  möglichst  rasch, 
und  fallt  das  Filtrat  sofort  wieder  mit  Bleizuckerlösung  aus. 

Nunmehr  hat  man  den  Farbstoff  im  Bleiniederschlag  .(a) 
und  den  Zuckor  in  der,  meistens  schwach  röthlich  gefärbten 
ablaufenden  Flüssigkeit. 

Diese  leUtj^e  IWlrd  mit  .SoKwefelvi^sserstoff  .behandelt, 
wobei  sie  sich  durch  das  herausfallende  Schwefelblei  völlig 
enifaiibt. 

Man  «filtrirt  «sie  wieder  und  dampft  sie  in  gelinder  Wärme 
ein.  Besser  ^-ist  es,  idas  Eindampfen  unter  der  Luftpumpe 
vorzunehmen,  ;weil  «sie ,  wenn  sie  iooncentriirter  geworden  ist, 
sich  in  der  Wätme  «ziemlich  stark ^färbt  und  einen. caramei- 
artigen  'Geruch  'bekommt. 

Bei  gehöriger  Vorsicht  erhält  man  einen  horiiggelben 
syrupösen  Ruckstand,  der  eine  Verbindung  des  Zuckers  mit 
Baryt  enthält,  wäldhe  auf  Zusatz  von  Alkohol  in  dicken 
weiTsen  Flocken  'herausfällt. 

Abfiltrirt,  ausgewaschen,  geprefst  und  noch  feucht  vom 
Papier  genommen,  trocknet  sie  in  gelinder  Wärme  zu  einer 
gummiartigen  Masse  ein,  die  zu  einem  weifsen  Pulver  zer- 
reiblich  ist. 

Nach  dem  Trocknen  bei  100'^  gab  die  Analyse  folgende 
Zahlen  : 

0,3728   Grm.    Substanz   gaben    0,4211    Kohlensäure    und    0,1342 
Wasser. 

0,3851  Grm.  Substanz  gaben  0,1956  schwefelsauren  Baryt. 
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GeUeBaOg*) 

C             31,4 

30,8 

H              3,9 

4.0 

Ba           29,9 

29,9. 

Um  den  reinen  Zucker  zu  erhalten  wurde  diese  Baryl- 
Verbindung  in  Wasser  gelöst,  dann  der  Baryt  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  ausgefällt,  die  überschüssige  Schwefelsäure 
mit  Bleiessig  und  das  überschüssige  Blei  mit  Schwefelwasser- 
stoff weggeschafft. 

Das  letzte  Filtrat  von  licht  weingelber  Farbe  wurde  unfer 
der  Luftpumpe  eingedampft^  nachdem  eine  vom  Schwefel- 
wasserstoff herrührende  Trübung  von*  Schwefel  auch  noch 
beseitigt  war. 

Zuletzt  blieb  ein  amorpher,  weicher,  hygroscopischer 
honiggelber  Rest  von  schwachem  Caramelgeruch  und  bitter- 
lichem Geschmack,  der  bis  auf  Spuren  von  Asche  mit  allen 
Erscheinungen^  die  d^r  Zucker  zeigt,  verbrannte.  Er  redocirt 
sehr  leicht  die  Trommer'sche  Kupferlösung, -giebt  noch  in 
kleinster  Menge  die  Pettenkofer'sche  Probe,  zeigt  aber 
weder  eine  Gährungserscheinung,  noch  eine  Wirkung  auf  das 
polarisirte  Licht. 

In  Alkohol  ist  er  nur  spurenweise  löslich. 

Bei  anhaltendem  Trocknen  im  Wasserbade  wird  er  immer 
dunkler,  unter  Gewichtsabnahme  und  Verbreitung  eines  Cara- 
melgeruchs. 

Bei  50^^  getrocknet  entsprach  seine  Zusammensetzung  der 
Formel  GeHioOs,  bei  100^  fanden  wir  Zahlen,  die  sich  der 
Formel  ^HsGi  nähern. 

I.     0,2763  Grm.  bei  50^  getrockneter  Substanz  gaben  0,4508  Koh- 
lensäure und  0,160  Wasser. 

II.    0,287  Grm.  bei  100<>  getrockneter  Substanz  gaben  0,5381  Koh- 
lensäure und  0,1554  Wasser. 

*)  Ba  =  68,5. 


Carmmsäure. 
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Zur  Darstellung  des  Farbstoffes,  den  wir  Carminroth 
nennen  wollen,  aus  dem  vonr  Zucker  getrennten,  sorgfältig 
ausgewaschenen  Bleiniederschlag  (a)  erwies  sich  nach  meh- 
reren Versuchen  eine  Zersetzung  desselben  mit  ganz  ver- 
dünnter Salzsäure  am  Zweckmäfsigsten. 

Hit  Wasser  angerührt  wird  er  auf  diesen  Zusatz  schar- 
lachroth.  Wenn  beim  Zutröpfeln  der  Säure  die  Farbe  sich 
nicht  weiter  ändert,  wird  filtrirt,  das  Filtrat  mit  Schwefel- 
wasserstoff .wieder  von  etwas  Blei  befreit  und  die  neuerdings 
filtrirte  Flüssigkeit  bei  ganz  gelinder  Wärme  verdunstet. 

Der  extractartige  Rückstand  wird  noch  einmal  im  kalten 
Wasser  gelöst,  eine  kleine  Menge  harziger  Flocken ,  die 
meistens  zurückbleiben,  getrennt,  und  nun  die  Flüssigkeit 
unter  der  Luftpumpe  über  Schwefelsäure  ganz  ausgetrocknet. 

Man  erhält  so  eine  dunkelpurpurrothe  glänzende  Masse 
mit  grünem  Reflex,  die  zu  einem  dunkelzinnoberrothen,  sehr 
wenig  hygroscopischen  Pulver  zerreiblich  ist,  sich  in  Wasser 
und  Alkohol  mit  schön  rother  Farbe  löst,  in  Aether  aber 
unlöslich*  ist.  Beim  Verbrennen  hinterbleibt  eine  Spur  Asche, 
in  welcher  Kalk;  Fhosphorsäure  und  Eisen  nachweisbar  ist, 
und  die  bei  der  Analyse  in  Abzug  gebracht  wurde  *).  Die 
Analysen  ergaben  : 

0,2376  Grm.  bei  100<*  getrockneter  Substanz  gaben  0,460  Kohlen- 
säure und  0,0938  Wasser. 

0,253  Grm.  bei  110<*  getrockneter  Substanz  gaben  0,47Srl  Kohlen- 
säure und  0,1017.  Wasser. 


*)  Auch  "d  e  Ta  R  u  e  theilt  mit,  dafs  es  8chwe|^  ist,  die  CarminsHiire 
ganz  frei  von  phosphorh altiger  Asche  zu  erhalten.  Diese  Annalen 
LXIV,  12. 
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0,2877  Grm.  bei  110<*  getrockneter  Substanz  gaben.  0^408  Kohlen- 
Bänre  und  0,1191   Wasser. 

In  100  Theilen  : 

C  51,7  51,2  51,3 

H  4,4  .4,5  4.6. 

Hiernach  läfst  sich  berechnen  :  GuHi^O?)  was  C  51,6, 
H  4)7  entspricht. 

Als  Controle  dieser  Formel  Uefsen  sieb  räuge  Verbin- 
dungen benutzen,  die  das  Carminrolh  mit  Base»  eingebt« 

Man  erhält  durch  Versetzen  einer  Lösung  desselben  in 
absolutem  Alkohol  mit  einer  alkoholiscben  Losuitg  von  Aetz- 
kali  einen  violetlen^  flockigen^  amcHrpben  Niederschlagt  ii*  den 
aller  Farbstoff  quantitativ  eingebt  ^  denn  die  davDB  tbfiltririe 
Flüssigkeit  ist  ganz  entfärbt.  (Man  bemerkt  übrig^fts^  dafe  die 
ersten  Quantitäten  der  Kalilösung  einen  rothen  Niederschlag 
erzeugen;  der  erst  bei  einem  Kaliüberschufs  violett  wird. 
Wahrscheinliph  bildet  sich  zuerst  eine  einbasische  Verbin- • 
düng.)  Der  Niederschlag  wurde  bei  Luftabschlufs  mit  Alko- 
hol gut  ausgewaschen^  dann  zwischen  Papier  geprefsl^  vom 
Filter  genommen ^  und  an  der  Luft,  zuletzt  im  Wasserbade 
getrocknet.  Er  bildet  dunkelviolette  Stücke,  die  zu  einem 
eben  solchen  Pulver  zerreiblich  sind  und  sich  in  Wasser  mit 
intensivster  Purpurfarbe  lösen« 

Aus  dieser  Kaliverbindung  wurden  die  Verbindungen 
mit  Baryt  und  Kalk  dargestellt,  indem  man  zu  der  wässerigen 
Lösung  der  ersteren  Lösungen  von  Chlorbaryum  und  Cblor- 
calcium  brachte. 

In  beiden  Fällen  entstehen  dunketviolette ,  sehr  fein- 
flockige,  schwer  auszuwaschende  Niederschläge,  die  aufPor- 
cellän  ausgetrocknet  zu  dunkeln  glänzenden  Massen  werden, 
und  zerrieben  violette  Pulver  geben. 

Für  die  Analyse  wurden  alle  drei  Salze  bei  130^  ge- 
trocknet.   Die  erhaltenen  Zahlen  waren  folgende  : 


gef. 

^11^10^*^7 

"^•)  gef. 

34,1 

#     44,9 

.     44,7 

»,6 

fi       8,4 

3,8 

34,3 

Ga   18,6 

13,3. 

Carmirisäure.  oSb 

a;    Kdlistüi  : 
0,3018  Grm.  Substanz  gaben  0,4357  Kohlensäure  und  0,0732  Wasser. 

0,3088  Grrm.  Substanz  gaben  0,1601  schwefelsaures  Kali. 

0,295  Grrm.  Substanz  gaben  0,1524  schwefelsaures  Kali. 

i).     BaryUaii  : 
0,3154  Grm.  Substanz  gaben  0,8941  KohlensHura  und  0,074  Watsser. 

0,3542  Grm.  dubstanz  gaben  0,1481  sohwefelsatn^en  B&ryt. 

c.     Kalksali  : 
0,2446  Grm.  Substanz  gaben  0^013  Kohlensäure  und  0,0727  Wasser. 

0,2421  Grm.  Substanz  gaben  0,1095  schwefelsauren  Kalk. 

Hieraus  folgen  die  Formeln  : 

ÖhH^O,    gef.  O^H^oBaO,*) 

C    89;7  89,4      —  C     »8,8 

H      8,0  2,7      —  H       2,6 

K    23,6  23,3    28,2        Ba    35,0 

Wenn  man  eine  Lösung  des  Carminroths  mit  Zink  und 
Schwefelsäure  kocht,  so  erhält  man  in  kurzer  Zeit  eine  licht 
citronengelbe  Flüssigkeit|  und  eben  so  läfst  sich  eine  Lösung 
des  Farbstoffs  durch  Erhitzen  mit  Natriumamalgam  bei  ab- 
gehaltener  Luft  fast  ganz  entfärben. 

Die  letztere  Lösung  färbt  sich,  so  lange  sie  alkaliseh 
ist,  sehr  schnell  wieder  an  der  Luft.  Nach  dem  Absättigen 
mit  Schwefelsäure  ist  sie  nicht  so  leicht  veränderlich. 

Allein  es  ist  .nicht  gelungen ,  den  entfärbten  Körper  aus 
diesen  Flüssigkeiten  zu  gewinnen,  denn  die  Operationen,  die 
man  vornehmen  mufs,  das  schwefelsaure  Zinkoxyd  oder  das 
schwefelsaure  Na troii  davon  abzutrennen,  verändern  diese 
zersetzliche  Substanz  so  sehr,  dafs  man  statt  ihrer  nur  ge- 
färbte Producte  erhält,  amorphe  dunkelrothe  oder  braune 
Extracte^  die  sich  zur  Analyse  nicht  eigneten. 

lieber  die  Einwirkung  des  Zinks  und  der  Schwefelsäure 
auf  eine  Lösung   des  Carminroths,   sowie   der  Carminsäure 


♦)  Bk  1=  187. 
•)  €a  =  40. 
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(durch  Zersetzen  des  ersten  violetten  Bleiniederschlags  des 
Cochenilleabsuds  mit  Schwefelsäure  erhalten)  wurde  inzwischen 
noch  folgende  Beobachtung  gemacht. 

Stellt  man  eine  solche  in  einem  Kolben  mit  granulirtem 
Zink  und  verdünnter  Schwefelsäure  hin ,  so  hat  sich  nach 
etwa  24  Stunden  ihre  Farbe  in  ein  Dunkel-Orangegelb  ver- 
wandelt. 

Läfst  man  sie,  wenn  die  Flüssigkeit  concentrirt  ist,  mit* 
einem  Ueberschufs  von.^ink  so  lange  stehen ;  bis  sich  die 
Säure  vollständig  abgesättigt  hat,  so  bemerkt  man ,.  wie  sich 
nach  einiger  i^eit  an  den  Wänden  des  Gefäfses  eine  im 
durchscheinenden  Licht  grüne  Masse  ansetzt,  die  sich  all- 
mälig  vermehrt  und  pulverig  zu  Boden  fällt. 

Filtrirt  man  nun  diese  Zeit  vom  Zink  ab,  so  bildet  sich  in 
einem  oflfenen  Becherglase  an  der  Luft  nach  und  nach  immer 
mehr  davon.  Während  dem  hat  die  Flüssigkeit  eine  dunkel- 
rothgelbe  Farbe  angenommen.  Die  Bildung  dieses  Körpers, 
der  eine  Zinkverbindung  ist,  kann  beschleunigt  werden, 
wenn  man  die  Flüssigkeit  nach  der  Reduction  mit  Zink  von 
der  überschüssigen  Schwefelsäure  durch  einen  kleinen  Am- 
moniakzusatz befreit.  Die  Reaction  darf  inzwischen  nicht 
alkalisch  werden.  Die  ursprünglich  gelbe,  einen  lichten 
Schaum  besitzende  Flüssigkeit  wird  auf  den  Ammoniakzusatz 
gelbroth ,  bekommt  einen  dunklen  Schaum .  und  läfst  eine 
kleine  Menge  eines  rothbraunen  Niederschlags  fallen.  Man 
filtrirt  und  setzt  in  offenen  Gefäfsen  der  Luft  aus. 

Die  gebildete  Zinkverbindung  wird  abfiltrirt,  zuerst  mit 
Wasser  gewaschen,  dann  mit  Alkohol  ausgekocht.  Jede  auch 
sehr  verdünnte  Säure  zersetzt  sie  sofort  mit  karminrother 
Farbe.  Mit  Ammoniak  zersetzt  wird  die  Flüssigkeit  violett 
und  giebt  mit  den.  Chloriden  der  alkalischen  Erden  Nieder- 
schläge, die  meist  braunroth  gefärbt  und  amorph  sind. 
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Bei  der  Analyse  der  bei  120^  getrockneten  Zinkverbin- 
dang  wurde  erhalten  :  C  45,6;  H  4,0;  Zn  13^4  pC.  *),  was 
der  Formel  GuHnZnO?  **)  ziemlich  gut  entspricht ,  welche 
verlangt  C  46,0;  H  3,8;  Zn  13,9. 

Demnach  wäre  die  Verbindung  das  einbasische  oder 
saure  Zinksalz  des  Carminroths.  t 

Die  zweibasische  oder  neutrale  Verbindung  ist  ein  vio- 
letter Niederschlag,  der  auS  dem  Kalisalz  durch  Zersetzen 
einer  Lösung  desselben  mit  einer  Lösung  von  Zinkvitriol 
entsteht. 

Er  enthielt  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  bei 
120«  21,1  pC.  Zink ;  die  Formel  GuHioZnO?  ♦^**)  verlangt  20,4. 

Ist  in  dem  Vorstehenden  nachgewiesen,  dafs  die  Sub- 
stanz, welche  aus  dem  violetten  Bleiniederschlage  eines 
Cochenilleauszugs  abgeschieden  werden  kann,  und  die  man 
bisher  Garminsäure  nannte,  einer  Zersetzung  in  Zucker  und 
unser  Carminroth  fähig  ist,  so  fragt  es  sich  nun ,  welche 
Formel  dieser .  Carminsaure  zukoknmt. 

Dafs  keine  von  den  bisher  aufgestellten  die  richtige  sein 
kann,  ist  schon  daruna  anzunehmen,  weif  Jn  denselben  dieser 

Zersetzung  nicht  Rechnung  getragen  ist. 

'...'>■ 

Betrachtet  man  die  verschiedenen  Resultate ,  zu  denen 
delaRue,  Schützenberger  und  Schauer  gelangt 
sind,  in  deren  Richtigkeit  einen  Zweifel  zu  setzen  kein  Grund 
vorliegt,  so  möchte  man  vermuthen,  dafs  die  Carminsaure 
nicht  immer  die  gleiche  Zusammensetzung  hat. 

Die  drei  von  den  genannten  Chemikern  aufgestellten 
Formehl  verlangen  : 


*)  Nach  den  Bestimmangeii  von  Dr.  Pfaundler. 
••)  Zn  =  32,6.  ^       . 

•^  Zn  =  66. 

A.iiiial.  d.  Chem.  a.  Pharm.  CZLI.  Bd.  S.  H«it.  22 
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Schaller  de  la  Rue     Bchützenberger 

G  M),5  64,1  55,1 

B  4^7  4y^  4,1. 

Diese  Differenzen  sind  tÜ  btütäthtlichy  äh  dafs  »te  hur 
^tifBUi^  getn  könnten  und  hiöhl  vtelmähr  in  der  Ver^föhieden- 
heit   des   untersuchten    Hateftelii    iht^    Gfünd    2tt    hdbön 

schienen. 

■ 

Versuchte  man,  aus  den  gefundenen  Zahlen  mit  Berück- 
sichtigung der  Zersetzungsproducte  eine  Formel  abzuleiten, 
und  nähme  man  an,  es  werde,  wie  bei  der  Zersetzung  der 
Glucoside  durch  .Sauren ,  auch  bei  der  Carminsaure  Wasser 
aufgenommen,  so  ergäbe  sich  folgendes  Schema  : 

frarminsättre  C'artaiinroili       Za(&ker 

Die  l^ormel  ^nfiisOio  verlangt  C  56,1;  H  4,4,  was  den 
Zahlen  Schützenberger's  am  Nächsten  kommt*). 

Wir  haben  Carminsaure  in  Alkohol  gelöst  und  die  Lösung 
mit  einer  alkoholischen  Losung  von  Kalihydrat  gefällt. 

Es  entstand  ganz  so  wie  bei  der  barstellung  der  kali- 
Verbindung  des  Carminroihs  ein  Niederschlag,  der  zuerst  roth 
und  bei  einem  IJeberschüsse  des  fi^al^s  dunkelviofett  war. 
(Die  abgelaufene  Flüssigkeit  war  fast  farblos.)  Mit  grofsen 
Alkoholmengen  bei  Luftabscblufs  gewaschen,  dann  zwischen 
Papier  abgeprefst,  zuerst  an  der  Luft,  dann  in  der  Wärme 


*)  Sohaller>i  FdfiMl  «Batemeiiliiil  slidi  von  Aet  »obat^tfn- 
berger'*8  nur  doiroh  ein  plus  tod  H^^^  Wenn  man  ein  weoh> 
selndes  Yerbttltnifs  zwischen  Zucker  on^  Ganninroth  annehmen 
dfirfbe,  worftber  allerdings  nur  der  Versack  ehtiaröl^dideii  k^hnte, 
etwa  : 

0„Hb40,»  +  8  H,0  =  0aH„O,  +  2  €ÄoOe  [7] 

Carminsaure  Carminroth         Zttcker, 

so    hätte  ma%  in  G^H^^^g  eine  Formel ,    die  gona  gut  au  den 
Analysen  de  la  Rue*s  stimmt    Sie  yerlangt  C  04,2 ,  H'Afi, 
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getrocknet,  stellte  er  dunkelviolette  Stpcke  dar,  die  zerrieben 
ein  siemlich  hygroscopisches  Pulver  gaben. 

Bei  100^  noch  pulverig,  erweicht  das  Salz  bei  120^  und 
ist  dann  schwer  auszutrocknen. 

Wit  erhieheh  tön  Aet  bat  Ittö  bis  ii(fi  fifetrodkneten 
Stlbstafiz  tähkh^  welche  äich  iet  F'o^mel,  die  wii'  für  die 
C^tbiti8ätif6  i^u()t)onirteil ,  güf  anschlieften ,  Wedn  man  darin 
nodh  Vs  HgO  annimnttt. 

Wumt, 

n.    0,U4%  Qrm,  BabitNis  gaben  0,6302  KoU«asfttve  und  0,1109 
Wasser. 

in.    0,890  Gnn.  SutMtaiui  gaben  0,1436  sohwefelsaores  Kali. 

ö„ä,X€^jo  +  Vt%^  t  u.  Ül  It. 

e  48,0  4t,a  48,3 

H         a^  %j^  d»T 

K  16,8  16,6  — 

Die  jpurpurroibe  wässerige  Lösung  dieaer  Kaliyerbivdung 
wird  f  6falU  vea  de»  BaloidverliUMlttngea  des  G%  Bsi  Sr« 

IMf  Mbwarisficb  Vklütta^,  ^irt  tftfd^^asdMtfid  Bäi^tni^dot^-^ 
»ekldg  «#lirM  imttnki.    Er  gilb  Mth  dMI  lYdckrf 6M  bei  180^  t 

0,8048  (Jktti,mmUim  ^ib«tf  0|486b  I^tfMtttfdhre  «Ma  0,0828  Wmm^. 
4^808  Qrmi  Snfevtam  ^ab«d  0,t8M  sdhw«CMMUthren  Batyt. 

^iTHijBaOjQ 
C  89,4  89,1 

Die  tf^dtmt  ieä  NatfdHtditiito  V6H  Scbatlef  ^ÄttaOe 
VerlaA^  : 

c  «,« 

Na  9,7, 

Bin  Natronsalz  nach  der  von  uns  gegebenen  Formel 
wärde  verlangen  : 

22* 
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c 

• 

.46^ 

H 

3,7 

Na 

10,8. 

Das  Carminroth  giebt  ein  merkwürdiges  Zersetzungspro- 
duct,  wenn  man  es  mit  Aetz&ali  in  der  Hitze  behandelt.    Man 

*  •  . 

läfst  zu  dem  Ende  in  einer  Silberschale  3  Theile  Aetzkali 
mit  wenig  Wasser  zergehen,  trägt  dann  1  Theil  des  Farb- 
stoffs ein,  und  erhitzt  so  lange,  bis  eine  herausgenommene 
Probe  der  Anfangs  fast  schwarzen ,  später  braun  werdenden 
Masse  sich  in  Wasser  nicht  mehr  nitl  prarpurrother,  sondern 
mit  goldbrauner  Farbe  löst.  —  Dann  wird  schnell  mit  Wasser 
verdünnt,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  übersättigt,  und  die 
von  einer  gewissen  Menge  einer  harzigen  Ausscheidung  durch 
Filtriren  getrennte  dunkelbraune  Flüssigkeit  mit  Aether  aus- 
geschüttelt. 

Nach  dem  Abdestilliren  des  ätherischen  Auszugs  hinter- 
bleibt im  Kolben  eine  gelbliche  krystallinische  Substanz, 
welche  mit  Wasser,  worin  sie  unlöslich  ist,  abgewaschen 
werden  kann.  Es  kann  übrigens  zur  GewinnuQg  gröfserer 
Mengen  mit  mehr  Vortheil  die  rohe  Carminsäure  angewendet 
werden ,  denn  die  Darstellung  des  Carminroths  ist  mühsam 
und  zeitraubend. 

In  der  That  haben  wir  mit  diesem  blqfs  eine  Probe  ge- 
macht, die  uns  dieses  Zersetzungsproduct  lieferte;  die  gröbere 
zur  Untersuchung  dienende  Quantität  aber  aus  der  Carmin- 
säure dargestellt.  Nur  vermehrt  man  in  diesem  Falle  die 
Kalimenge  auf  4  bis  5  Theile. 

Neben  diesem  in  Wasser  unlöi^Iichen  Product  findet  sich 
dann  in  dem  ätherischen  Auszug  stets  Oxalsäure  und  Bern' 
ateinsäure. 
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Man  bringt  den  ganzen  Ruckstand  aus  dem  Destillirkolben 
dttreh  Ausspülen  mit  Wasser  auf  ein  Filter,  wascht  die  Kry- 
stiHe  ab  und  dampft  die  Waschwasser  ein.  Bin  Theil  der 
Oxalsäure  krystalliwt  dann  heraus.  Die  Mutterlaugen  be* 
handelt  man  nach  dein  Yerdännen  mit  Bleizackerlöswig,  und 
findet  in  dem  Niederschlag  den  Rest  der  Oxalsäure,  in  der 
abgelaufenen  Plössigkeit  nach  dem  Entbleien  mit  Schwefel- 
wassentoff  die  Bemsteinsaore. 

Für  die  Erkennung  der  Oxalsäure  liefsen  wir  uns  an 
ihren  qualitativen  Reactionen  genögen.  Die  Bernsteinsaure 
wurde  avfserdem  noch  analysirt; 

0,3062  Grm.  bei  100^  getrockneter  Substans  gaben  0,3078  Kohlen- 
säure und  0,0908  Wasser. 

GfipO^^  gefxinden 

C  40^7  40,6 

H  5,1  4,9. 

Das  Auftreten  dieser  beiden  Säuren  erklart  sich  ganz 
leicbt  aus  dem  Zirckergehalt  der  Garminsäure. 

Directe  Versuche,  die  bei  einer  anderen  Gelegenheit 
über  die  Oxydation  des  Zuckers  (und  Gummi's)  mit  schmel- 
zendem Kali  angestellt  wurden,  hatten  schon  die  Entstehung 
von  Bemsteinsäure  dargethan  *).  Aufserdem  gab  sich  die 
Anwesenheit  von  Essigsäure  oder  einer  ihrer  nächsten  Homo* 
logen  durch  den  Geruch  beim  Absattigen  der  Kalischmelze 
mit  Schwefebaure  zu  erkennen. 

Das  neue  krystallisirte  Zersetzungsproduct  des  Carmin* 
roths  und  der  Carminsätlre  nennen  mr  Coccinin»  Die  Aus- 
beute davon  ist  stets  sehr  gering,  und  sie  kann  bis  auf  Spuren 
herabsinken,  wenn  man  den  Punkt  verfehlt,  bei  welchen  man 
die  Erhitzung  unterbrechen  mufs  ^   und  den   man   nur  durch 


*)  Hlasiwetz  und  Barth  :  »Ueber  einige  Harze.^  Sitzungsbe- 
richte der  Wiener  Academie  Bd.  LIII ;  diese  Annalen  CXXXVni, 
75. 
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Uebwig  dimI  Vorv«niDclM  trelen  lernt.  Es  iM  ferner  rath- 
9dm  ^  nur  kleine  Hengen  Cirminsiore  (etwa  6  b»  6  Ghrn.) 
mf  einmal  es  yerarbeilen.  Man  wird  aiM  den  nachatekend 
beschriebenen  SigeoGcbafkmi  des  Coocinina  sehen,  dafs  «a  n 
alkalischer  LesMg  au  den  fär  den  ffinfloft  des  Sanevstoffs 
empfindlielisien  flnbslansen  gehörig  and  kann  demnach  leiobt 
ermessen,  wie  man  nur  immer  lekien  Th«il  desselben  erhaben 
kann ,  während  es  gewifs  in  viel  grdfaeren  Mengen  ans  der 
Zersetaung  hervorgeht.  Ufinfig  ist  da^  fiohprodnot  neeh  mit 
eine«  braunen  Extract  diurebtrinkft,  von  dem  own  ef  zuerst 
durch  feine  Leinwand  abpressen .  «md  denn  mit  ganz  ver^ 
dünntem  Alkohol  abwaschen  mufs. 

Erst  nach  dieser  vorbereitenden  Reinigung  krystallisirt 
man  es,  und  zwar  am  Besten  ai|9  verdupntem  siedendem 
Alkohol  um. 

Die  heifs  filtrirte  brännliehe  Losung  seheiiet  wihrend 
des  Auskühlens  schon  den  gi4fsten  Theil  des  neuen  Körpers 
in  häbsehen  flimmernden  gelben  Uattchen  eos,  die  in  Masse 
einen  Stich  ins  Grünliche  haben  ^  nnter  dem  Mikrescop  aber 
strohgelb  und  durchsichtig  erscheinen. 

Versieht  »an  das  Mikroscep  mit  der  Pelarisationsvorf- 
richinng,  so  zeigen  sie  die  bekannten  Farbenefscheinongen 
polartsirender  KryslaUe. 

Es  sind  rechteckige,  dem  rhembischen  System  ang^ 
hörige  Tafelchen. 

Das  Coccintn  ist  nnlosliob  in  Wasser ,  leicht  löslich  in 
Alkohol,  viel  schwerer  in  Aether. 

Es  löst  sieh  mit  gröfster  Laicbügkeit  ki  sehr  verdiwilee 
Alkalien  und  «war  mit  gelber  Farbe. 

Diese  Lösungen  werden  an  der  Luft  zuerst  grfin,  dann 
durch  gemischte  Farbentöne  hindurch  violett  und  znletzt 
prachtig  pt^rpiir^oth. 
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^In  elwas  «mmoBiakaliscli  (famadilen  Wasser  gelost  und 
in  einem  Reagenarobr  jbH  L«ft  geschültell  wiril  <He  Lösung 
bald  sehr  schön  violett. 

Eine  mit  yerdönntem  Alkohol  bereitete  Lösunj^  wird 
durch  Bisenchlorid  roth  gefärbt* 

CJoncentrirte  Schwefelsaure  löst  CJoccinin  in  der  Kalte 
mit  gelber  Farbe. 

Erwärmt  man  diese  Lösung»  so  wird  sie  indigblau.  Diese 
Farbenveranderung»  die  FoIg4»  einer  Oxydation,  entsteht  schon 
in  der  Kalte,  wenn  man  zu  der  Lösung  in  {Schwefelsäure 
einige  Körnchen  Braunstein  bringt. 

Eine  alkah^lisobe  Loanng  des  Coocinins  mit  Natarium«- 
amalgam  versetzt  wird  sogleich  gr4i  und  es  scheiden  sieh 
Flocken  aus.  An  die  Luft  gebracht  wird  diese  grAne  FlufiK 
sigkeit  indigblau,  unter  Abscheidung  eines  dunkelblauen 
amorphen  Körpers. 

Es  mögen  wenige  Körper  bekannt  sein,  die  eine  Reihe 
so  schöner  Farbenerscheinungen  zeigen ,  wie  das  Coccinin. 
Seinem  Verhalten  nach  möchte  man  es  mit  Körpern  von  der 
Natur  des  Chinons  oder  schwachen  Säuren  mit  hohem  Sauer- 
Stoffgehalt  nach  Art  der  Gallussäure  und  ähnlicher  ver- 
gleichen. 

Wir  haben  vier  Analysen  des  Coccinins  von  drei  Be- 
reitungen aosg^Qhrt^  nachdem  es  bei  115  bis  120^  getrock- 
net war,  Vobei  es  nur  spurenweise  an  Gewicht  abnahm,  und 
es  wurde  erhalten  : 

0,2784  Grm.  Substanz  gaben  P,6613KoblenBäare  und  0,1205  V^asser. 
0,2775    .  „  ,      0,6546  ,,  „     0,1076       , 

0,2706    ,  ^  .      0,6396  „  ,    0,1047       „ 

0,2048    ,  „  n      0,4879  ,  ,    0,0866       „ 

C  64,8        «4,3        84,5        65,0 

B  4*«  4,8  4,8  4,7, 
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Die  Differenzen  dieser  Zahlen,  die  wir  in  einer  Ungleich- 
heit der  Präparate  suchen  zu  musse^  glauben,  lassen  die 
Aufstellung  einer  bestimmten  Formel  noch  nicht  zu,  und  es 
sei  darum  nur  heiläufig  bepierkt,  dafs  GuHisO«  noch  die 
meiste  Wahrscheinlichkeit  hätte.    (Berechnet  C  64^6,  H  4,6.) 

Die  uns  zu  Gebote  stehende  geringe  Menge  des  kost- 
baren  Materials  verbot  euie  eingehendere  Untersuchung. 
Wir  haben  nur  noch  die  Menge  des  Ammoniaks  bestimmt, 
welche  von  einer  gewogenen,  in  einer  Kugelröhre  befind- 
lichen Quantität  Cocciniri  beim  Darüberleiten  gebunden  wird. 

Die  Substanz  wird  hierbei  äufserlich  wenig  verändert; 
nur  etwas  matter  und  lichter.  Das  Product  löst  sich  in 
Wasser  leicht  auf  und  die  Flässigkeit  zeigt  alle  die  Farben- 
erscheinungen einer  Lösung  von  Coccinin  in  wässerigem 
Ammoniak. 

0,3831  Gnn.  Snbstans  gaben  0,2466  AmmoniakVerbindnng. 
0,4383     ,  „  „       0,4658  „  ^. 

Die  Formel  GuHiaOs  +  NH3  verlangt  5,1  pC.  Gefunden 
ist  5,5  und  5,8. 

Eine  zweite  Verbindung,  die  allenfalls  noch  in  Betracht 
kommen  könnte,  ein  gelbliches  Bleisalz,  welches  in  alko- 
holischer Lösung  durch  Bleizucker  entsteht,  zeigte  schon 
durch  den  raschen  Farbenwechsel  bis  zum  Violettrothen,  wie 
zersetzlich  sie  ist  und  wie  unverläfslich  die  Analysen  davon 
sein  würden. 

Zum  Schlufs  sei  nur  noch  einer  Stelle  in  der  Abband- 
lung  Sc  haller 's  gedacht,  die  sich  möglicherweise  auf  das 
Coccinin  bezieht.    Es  heifst  dort  : 

„Beim  Concentriren  der  Lösung  (der  Carminsäure) 
schieden  sich  warzige  Krystalle  ab,  die  unter  dem  Mikroscop 
betrachtet  sich  mit  einer  gelben,  durchsichtigen,  in  hexa- 
gonalen  Tafeln  krystallisirten  Substanz  verunreinigt  zeigten. 
Diese  gelben  Krystalle  waren  in  kaltem  Wasser  unlöslich, 
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und  konnten  defshalb  leicht  von  der  Carminsaure  getrennt 
werden;  aber  da  sie  sich  nur  in  geringer  Menge  gebildet 
bMten  and  an  der  Luft  sich  rasch  zersetzten  und  scUwarz 
wurden,  konnten  sie  nicht  analysirt  werden.^ 

Innsbruck,  October  1866. 


n.    Ueber  ein  Derivat  der  RttfigaUussäure; 

von  G.  Malin. 


Nachdem  man  durch  die  werthvollen  Arbeiten  von 
Kolbe  und  Lautemann  über  die  Constitution  der  Gallus- 
säure aufgeklärt  ist,  konnte  es  ein  neues  Interesse  haben, 
jenen  Abkömmling  dieser  Substanz  zu  untersuchen,  welcher 
zuerst  von  Robiquet  unter  dem  Namen  Rufigallussaure  be- 
schrieben worden  ist.  Bekanntlich  ist  derselbe  das  Product 
der  Einwirkung  concentrirter  Schwefelsäure  auf  die  Gallus- 
säure, welches  durch  Wasserentziehung  nach  der  Gleichung  : 

Gallussäure  Kufigallussäure 

* 

entsteht. 

Ich  habe  nach  Robiquet 's  Vorschrift  Rufigallussaure 
dargestellt  und  bei  der  Analyse  derselben  folgende  Zahlen 
erhalten  : 

0,325  Grm.  bei  110^  getrockneter  Substanz   gaben  0,6544  Koblen- 
s&ure  und  0,080  Wasser. 

0,8482  Orm.  lufttrockene  Snbstans  Terloren  bei  110^  0,088  Wasser. 

€tH404  gefunden 

e    .        55,8  54,9 

H  2,6  2,7. 

berechnet  gefunden 

GjB^Q^        —  — 

H,0        10,7  10,9. 
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Der  hier  nAb^r  zu  besohraibende  Zorselzungsversvoli 
zielte  dahin  ^ib,  der  R«figallus«attre  die  Elemente  der  Kohlen«* 
saiir«  9u  entziehen,  wodurch, man  z«  66H4O2,  Chinon,  bitte 
gelangen  können. 

Zu  diesem  Zwecke  wurde  die  Behandlung  n)it  schmel- 
zendem Kali  gewählt,  die,  wenn  auch  nicht  den  erwarteten, 
doch  einen  diesem  nahestehenden  Erfolg  hatte. 

.  Nicht  6O2  trennt  sich  unter  diesen  Umständen  von  der 
Zusammensetzung  dar  Saure,  sondern  GO,  und  es  entsteht 
so  das  nächst  sauerstoffhaltige  Glied  GeHiOs«  Der  Versuch 
selbst  mufs  mit  Vorsicht  ausgeführt  und  nicht  zu  grofse 
Quantitäten  Rufigallussäure  auf  einmal  der  Operetion  unter- 
worfen werden.  5  bis  6  Grm.  derselben  sind  passende 
Mengen. 

Das  Dreifache  davon  an  Aetzkali  wircl  in  etwas  Wasser 
heifs  gelöst,  die  Säure  eingetragen  und  die  Anfangs  dunkel- 
blau werdende  Masse  unter  stetem  Umrühren  nun  rasch  und 
so  lange  erhitzt,  bis  eine  starke  Wasserstoffentwickelung 
eintritt. 

Dann  nimmt  man  vom  Feuer,  bringt  sofort  Wasser  hin- 
zu und  übersättigt  das  Ganze  mit  verdünnter  Schwefelsäure. 
Auf  diesen  Zusatz  scheidet  sich  eine  nicht  nnbeträchtUche 
Menge  eines  humusartigen  Körpers  aus,  den  man  abfiltrirt. 

Das  bräunlich  gefärbte  Filtrat  wird  mit  Aether  2  bis  3  mal 
ausgezogen,  der  Aether  abdestillirt  und  der  Rückstand  in 
einer  Schale  der  Verdunstung  überlassen.  War  die  Ope- 
ration gut  gelungen,  so  bilden  sieb  bald  gelbliche,  krüm- 
licbe  Kry^tallausscheidungen,  die  abgeprefst,  zerrieben  und 
mit  kaltem  Wasser  auf  einem  Filier  gewaschen  werden. 
Zuletzt  werden  sie  aus  siedendem  Wasser,  worin  sie  mit 
bräunlicher  Farbe  löslich  sind,  mehrmals  umkrystallisirt. 

Die  Ausbeute  an  diesem  Körper  ist  nicht  grofs,  und  sein 
Verhalten  gegen  Alkalien,  die  ihn  bei  Luftzutritt  leicht  zer- 
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Mteen,  erklirt  es,  dafs  man  ihn  nach  dieseai  VeriMiren  nicht 
ohne  grofsen*  Verlust  darstellen  kann.  Im  günstigsten  Falle 
wurden  5  his  6  pO.  der  angewandten  Rnfigallnssfiure  er- 
halten, wahrend  die  homusartige  Substanz  bis  zu  25  pC.  be- 
trug. Daneben  entsteht  immer  eine  gröfsere  oder  kleinere 
Menge  einer  braunen,  in  Aether  löslichen  syrupösen  Mutter- 
lauge, welclie  die  Krystalle  durchtränkt. 

In  ihr  ist,  scheint  es,  noch  viel  von  diesen  aufgelöst, 
wenigstens  erhält  man  beim  Verdünnen  derselben  auf  Zusatz 
von  essigsaureni  Bl^ioxyd  einen  copiösen  gelblichen  Nieder- 
schlag, wie  ihn  die  Lösung  der  reinen  Krystalle  auch  giebt. 
Allein  die  durch  Zersetzung  dieser  Bleiverbindung  durch 
Schwefelwasserstoff  erhaltene  FKbsigkeit  färbt  sich  beim 
Abdampfen  wieder  dunkelbraun  und  giebt  eine  erst  nach 
langer  Zeit  spärliche  Krystalle  ansetzende  Miitterlauge. 

Ein  secundares  Product  scheint  die  Essigsaure  zu  sein,^ 
die  bei  A&»  S^bm^teen  der  Rufigtllussinre  mit  Kali  stets  ge- 
bildet wird. 

D^  neue  Körper,  den  man  wegen  der  Beziehung,  die 
•eine  Formel  zu  der  des  Ciunoiif  ausdruckt,  Oxychinon 
nennen  kann,  ist  im  reinen  Z«staiid  Yon  strohgelber  Farbe, 
ipn4  ftetf^t  4in^  weiche»  I  unter  d?9»  Mibro^cop  betruchtet 
auf9er9rdefitlich  imm  N9delchen. 

Er  ist  wenig  In-  kattemi  leicht  in  siedendem  Wasser, 
in  Alkohol  und  Aether  löslich,  von  schwach  saurer  Beaction, 
nicht  sqblimirbar,  noch  destillirbar. 

Seine  wasserige  Lösung  reducirt  beim  Erwärmen  Silber- 
solotion  und  idfcvlisohe  ^Kupferoxydlösung.  Sie  giebt,  ange- 
messen verdCtnnt,  mit  Eisenchlorid  eine  violette,  spater  blau- 
gi^  w^rdeii4^  Farb^nrenotioA. 

Die  Analysen  gaben  von  Präparaten  verschiedener  Bet- 
reuung : 
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I.  0,2746  Gnn.  lufttrockene  Substanz  verloren  bei  120^  0,0323 

Wasser. 

II.  0,2705  Grm.  lufttrockene  Snbstanjs  verloren  bei  120®  0,082 

Wasser. 

III.    0,3197  Grm.   lufttrockene   Substans  verloren   bei  120<^  0,039 
Wasser. 

L    0,2422  Grm.  getrockneter  Substans  gaben  0,5102  Koblensfture 
und  0,080  Wasser. 

II.    0,2385  Grm.  getrockneter  Substans  gaben  0,504  Kohlensäure 
und  0,076  Wasser. 


III.    0,2807  Grm.  getrockneter 

Substanz  gaben 

0,5905  Kohlensäure 

und  0,091  Wasser. 

efi*^s 

a        IL 

m. 

C           58,0       * 

67,6        67,6 

57,4 

H            3,2       . 

3,6          3,5 

3,6. 

berechnet 

I.         n. 

IIL 

€eH40,        - 

—           — 

— 

H,0       12,5 

11,8        11,8 

12,2. 

Das  Oxychinon  Iheilt  mit  dem  Cbinon  die  geringe  Ver- 
bindungsfahigkeit.  Inzwischen  beobachtet  man  die  Entstehung 
eines  gelblichen  Niederschlags  mit  essigsaurem  Bleioxyd  und 
die  Aufnahme  von  Ammoniak,  wenn  man  dieses  Gas  im 
trockenen  Zustande  darüber  leitet. 

Ob  es  sich  dem  Chlor  und  Brom  gegenüber  auch  ähnlich 
dem  Chinon  verhält,  bleibt  noch  zu  ermitteln.  Eine  Ueber- 
führung  in  Chinon  durch  nascirenden  Wasserstoflf  ist  nicht 
gelungen. 

Für  die  Bildung  des  Oxychinons  aus  der  Ruflgallussäure 
hat  man  das  Schema  : 

O7H4O4    +    o    =    GÄOg    +    GO,. 
Bufigallussäure  Oxychinon 

Es  kann  als  ein  Glied  der  folgenden  Reihe  |)etracht8l 
werden  : 


der  Bußgattusaäure, 
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Gfi^Qt    ChiDon 
OeHfOs    Oxychinon 

€eH405    Komensftare.  . 

Die  Beziehongen  der  dem  Oxychinon  zunächst  verwandten 
Körper  unter  einander  kann  die  nachstehende  Zusammen- 
stellung ersichtlich  machen  : 


H(HO) 


H 


fi^i 


H(HO)J  H  1 
Rufigallassttur« 


^•((Hojlo 

Oxychinon 


*«((hoJ1h, 

Hydrochinon 


e,{ 


H 


•il 


Chitton. 


*)  Q^-Q*]  ist  in  einer  Disulfosftare  vonFittig  angenommen.    Diese 
Annalen  CXXV,  381. 

**)  Das  Zersetznngsproduct  der  wasserfreien  Salicylsäure  Ggß^Q^ 
(M&rker,  diese  Annalen  cixiV,  249)  ist  nach  Kekul^ 
OisHsO,  (diese  Annalen  CXXXYII,  186). 


■.1  I    .1!,     i'sgg; 


seo 


Untersuchungen   aus  dem  chemischen  •  Uni- 
versitätslaboratorium  zu  Halle. 


13.    üeber  Kupferhypersulfidammonium ; 
▼0«  A,  Oesckfety  stud.  pkar». 


In  dem  Journ.  of  Ihe  Chem.  Soc.  {2.  Ser. ,  Voi.  DI,  p.  M), 
April  1865  findet  sich  eine  Mittheilung  von  Ch.  L.  Bloxam 
über  die  Einwirkung  von  Scbwefelammon  auf  frisch  gefälltes 
Schwefelkopfer ,  wonach  sich  darin  beim  Kochen  beträcht- 
liche Mengen  auflösen,  und  die  Lösung  auf  Zusatz  von  Chlor- 
wasserstoff einen  orangefarbenen  Niederschlag,  bei  längereoi 
Stehen  ohne  Siurezusatz  aber  Büschel  von  hocbrothen  Kry- 
stallen  fallen  läfst,  deren  Zusammensetzung  der  empirischen 
Formel  Gu^(NH^)2S^  entsinicht. 

Es  ist  mir  gelungen,  dieselben  Krystalle  beim  directen 
Vermischen  einer  nicht  zu  concentrirten  Lösung  von  schwe- 
felsaurem Kupferoxyd  in  Ammoniak  mit  Vielfach -Scbwefel- 
ammon zu  erhalten,  und  zwar  gelingt  die  Darstellung  der- 
selben auf  die  Weise,  dafs  man  von  der  Kupferlösung  so  lange 
in  das  Scbwefelammon  eingiefst,  bis  der  sich  Arihtffgs  wie- 
der lösende  Niederschlag  in  geringem  Mafse  ein  bleibender 
geworden  ist,  worauf  dann  die  schnell  filtrirte  Flüssigkeit 
der  Krystallisation  fiberlassen  bleibt 

Die  Analyse  dieser  nur  durch  scharfes  Abpressen  von 
der  Mutterlauge  befreiten  und  im  Vacuura  über  Schwefel- 
säure getrockneten  Krystalle  ergab  jedoch  einen  Ueberschofs 
an  Schwefel,  welcher  auch  durch  Schwefelkohlenstoff  ans 
der  Verbindung  ausgezogen  werden  konnte. 

Um  das  Niederfallen  dieses  freien  Schwefels  neben  der 
Verbindung   zu  yerhindem,  wurden  Versuche  mit  weniger 
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Schwefelhaltigem  SchweFelammon  angestellt,  und  ergab  sich, 
dafs,  wenn  man  vollständig  mit  Schwefel  gesättigtes  Schwefel- 
aromon  mit  seinem  gleichen  Volum  Einfach- Seh wefelammon 
versetzt  und  das  Gemisch  zur  Fällung  des  Kupferoxyd- 
Ammoniaks  verwendet,  die  reine  Verbindung  frei  von  Schwefel 
niederfällt;  andererseits  thaten  diese  Versuche  aber  auch  dar, 
dafs,  wenn  man  die  Verdünnung  des  Vielfach  -  Schwefel- 
ammons  ittil  Einfach  -  Schwefelammon  noch  weiter  fortsetzt, 
neb^n  det  Doppelverbindung  von  Schwefelammoniüm  und 
Schwefelkupfer  auch  gewöhnliches  sdhwarzes  SchWefelktIpfer 
gebildet  wird,  das  sowohl  durch  das  Auge  entdeckt,  als  auch 
dtirOk  die  Analyse  mit  Sicherheit  nachgewiesen  werden  kann. 

Di0  Analysen  werden  auf  die  Weise  ansgefikrl,  dafs 
inr  B^stimniong  des  Ammons  und  Kupfers  die  KfyVfalle  mtt 
Salzsdire  xersetEl,  d^  Niederschlag  als  €tt%  tm  Wägnng 
gebraehi  and  das  Ammon  als  Platin  bestimmt  ward«. 

Aaberdem  wurde  der  Kupfergektll  noöh  dareh  directes 
GUlke*  eines  anderen  Tkeiies  der  iErystalle  im  Wasserstoff'^ 
gaastrome  anter  Zusatz  von  reinem  Schwefel  bestinmit 

Zar  BrmitlebHig  des  Schwefelgebalts  eadlkli  wurde  die 
8obsta|z  mit  reiner  roocheiider  Salpetersäure  oxydirl  and 
dm*  Snnwyifel  ab  schwefdsaurer  Baryt  bestimmt.  Von  den 
ansgafAhrleD  Analysen  aiögen  foifende  hier  Platz  finden. 

m^  dnrcAt  Verseteeti  di^r  KupfeüDxyd^AftiAronldsung  itiit 
töUstlfldtg  «nil  Schwefel  ge^ätttgtt^  Sehweffelantmon  erhält 
teftm  KrysMlle  lielerten  nachiMehend^  flesttltace  : 

I.    0,245  Grm.    gaben   0,8945    schwefelsauren  Baryt  nnd  0,027 
echwUftl. 

tl.    Ö.^BO  Gttiä.  iKöfeYteli  0,106  HAtl^-Aoli^öfelkttpfer  ta!&d   (^,145 
Platin. 

tll    e,Hdf  QiM.    gilhm   b^m    idiMeten   XMheti    itt   WAIflierstoff 

o,M^a&  Oii*ft. 
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ly.  0,752  Grm.  Yon  einer  anderen  Probe  auf  dieselbe  Weise  dar- 
gestellter Krystalle  lieferten  ebenfalls  beim*  Glüben  im 
Wasserstoffgasstrome  0,287  Gu'S. 

Hiernach  ergiebt  sich  also  folgende  Zusammensetzung  : 

I.         II.         III.       IV.        Mittel       berechnet 
Schwefel  61,31       —  —  _  61,31  57,9       7S 

Kupfer  —       30,20     29,80    30,44        29,98  32,8      2  Oa 

Ammonium         —         9,45       -  —  9,45  9,3      2  NH* 

100,74  100,0. 

Durch  Schwefelkohlenstoff  liefsen  sich  aus  diesen  Kry- 
stallen  3,61  pC.  Schwefel  ausziehen. 

Subtrahirt  man  diese  Zahl  von  der  gefundenen  Schwefel- 
menge ,  so  wie  von  100 ,  so  ergiebt  sich ,  dafs  96,39  TheHe 
der  Verbindung  57,70  Schwefel  enthalten  hab^i ,  also  100 
Theile  59,86  Schwefel«  Also  auch  durch  Schwefelkohlenstoff 
konnte  nicht  so  viel  Schwefel  entfernt  werden,  dafs  der 
Rückstand  aus  der  Verbindung  6u^NH^)^S^  in  ganz  retnem 
Zustande  bestanden  hatte,  und  war  ohne  Zweifel  etwas  von 
der  in  Schwefelkohlenstoff  nicht  löslichen  Schwefelmodificalion 
beigemei^t. 

Die  KrystaUe,  welche  dadurch  erhalten  waren,  dafs  die 
Kupferoxyd  -  Ammonlösung  mit  emem  Vielfach  *  Sc^efeK» 
ammon  behandelt  wurde,  dem  eine  bedeutende  Menge  von 
Einfach-Schwefelammon  zugesetzt  war,  zeigten  einen  Kupfern 
gehalt  von  34,87  pC,  also  gegen  die  Rechnung  ein  Plus  von 
2,03  pC;  das  offenbar  auf  Rechnung  des  beigeme^ten  und 
auch  mit  blofsem  Auge  sichtbaren  schwarzen  Schwefel^, 
kupfers  zu  bringen  ist. 

Die  Methode,  die  man  zur  Darstellung  eines  reinen 
Kupferhypersttlfidammoniums  anzuwenden  hat,  ist  nach  diesen 
Erfahrungen  also  folgende  : 

Man  messe  zwei  gleiche  Volumina  Ammoniakflüssigkeit 
ab,  sittige  das  eine  vollständig  mit  Schwefelwasserstoff,  füge 
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das  andere  hinzu,  und  trage  in  einen  Theil  des  so  erhaltenen* 
Einfach- Seh wefelammons  bei  einer  Temperatur  von  30  bis 
40^  C.  und  unter  öfterem  Umschütteln  so  lange  gewaschene 
Schwefelblumen  ein,  bis  ein  Theil  derselben  ungelöst  zurück- 
bleibt, und  filtrire  nach  dem  Erkalten.  Alle  diese  Opera- 
tionen sind  um  die  Luft  abzuhalten  in  möglichst  gefällten 
und  gut  verschlossenen  Gefäfsen  zu  vollziehen.  Sodann  löse 
man  schwefelsaures  Kupferoxyd  in  Ammoniak,  filtrire  und 
verdünne  so  viel  mit  Wasser,  dafs  die  Flüssigkeit  auch  in 
dichteren  Schichten  nicht  mehr  undurchsichtig  ist. 

Man  nimmt  unn  von  dem  Vielfach -Schwefelammon,  ver- 
dünnt es  mit  etwas  mehr  als  dem  gleichen  Volum  des  Ein- 
fach-Schwefeiammons,  und  setzt  zu  einer  kleinen  Probe  des 
Gemisches  von  der  ammopiakalischen  Kupferlösung  so  lange 
zu,  bis  der  Anfangs  sich  wieder  lösende  Niederschlag  nicht 
vollständig  mehr  verschwindet,   filtrirt  ab    und  läfst  bis  zum 
folgenden  Tage  stehen.    Zeigt. der  dann   erhaltene  Nieder- 
schlag nicht  die   rein   rothe  Farbe,   sondern   eine  dunkele, 
schmutzige,  hat  sich  namentlich  hier  und  da  an  den  Wänden 
des  Glases   ein  schwarzer  Absatz   gelagert,  der  unter  dem 
Mikroscop  amorph  erscheint,  so  giebt  man  von  dem  Vielfach- 
Schwefelammon   zu   der  noch   nicht  mit  Kupferlösung   ver- 
mischten  Schwefelammonflüssigkeit   noch    etwas    hinzu   und 
wiederholt  die  oben  angegebene  Probe  so  oft;  bis   die   mit 
Kupferiösung   versetzte  filtrirte  Probe  kein   Schwefelkupfer 
^  mehr  erkennen  läfst.    Dann  wird  der  ganze  Rest  der  Schwe- 
felammoniumflüssigkeit mit  der  Kupferlösung  bis  zur  bleiben- 
den Fällung  versetzt;  und  schnell  in   ein  Gefäfs  filtrirt,  das 
dadurch   fast   ganz   angefüllt  wird.    Dieses  Filtrat  läfst  man 
dann  an   einem  kühlen  Orte  zur  Krystallisation  stehen.    Von 
den  entstandenen  Krystallen  giefst  man   die  Mutterlauge  ab, 
sammelt  erstere  auf  einem  Filtrum,  prefst  sie  ohne  zu  waschen 

Annal.  d.  Cbemie  o.  Pharm.  CXLI.  Bd.  S.  Heft.  23 
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*  zwisehäH  Ptipier  scharf  ab,  und  trocknet  sie  imVacUUm  über 
SöbWefelsäure  und  Aetznatron. 

Uni  ifcu  untersnchen ,  ob  sich  au$  der  vdrbeschriebenen 
Verbindung  ein  Dreifach  -  SchWefell{er{)fer  darstellen  lasse, 
^\xti^  dledeibid  im  KohleAsHurägf^sstrome  mit  Salzsäure  zer- 
setzt; and  nachdem  alier  Schwefelwasserstoff  durch  Kohlen- 
sdure  atri^^etrieben  war,  der  Rftckstatid  gfesammelt,  gpat  auis- 
gewasch^fi,  an  dei^  Ltoft  geth)Ckhel  und  mit  Schwefelkoh- 
lenstoff behandelt,  der  indefs  so  fiel  Schwefel  aus  demselben 
auszog,  dafs  es  Zur  EvldenZ  erwies^ri  War,  dafi^  nicht  eine 
chemische  Verbihdühg  ttm  der  Pormfel  GnS*,  Sondern  ein 
Gehlisch  ^oh  gewöhnlichem  SchWäf^opf^  mit  Schwefel 
vorlag. 

Die  itf  AUWeiidtfhg  gähommenen  Kristalle  des  Kopfefr- 
hfper^ttlfid-Athttonidmid  hatteH  beiih  BebatideHi  sowohl  rMit 
ChlofWaSS^töff  ali  niit  Sthwief\^ftohiefiiStoff  ihre  Form  hür 
Wenig  vehäitdert,  abfer  eine  .ni^ht  schwarzö,  sondern  eigeh^- 
thüihltbh  Mäuschillerhde  Fäi*be  angeiioitimen,  Virelbhe  indei^sen 
ohhe  Zweifbi  allein  dnrch  dii6  Beschaffenheit  der  OberiMehe 
dieser  als  Pseudomorphosen  zu  betrachtenden  Krystalle  be- 
dingt war. 

Daraus,  dafs  bei  Zersetzung  der  ^othen  Krystalle  durch 
Salzsäure  nicht  ein  Hehrfach -- SchWäfelktipfer  entsieht,  darf 
nicht  etwa  geschlossen  werden,  d^S  die  Verbindung  Einfach- 
Sii^hwefelkupfer  mit  einem  Mehrfach-SchWefelammon  verbtin- 
deh  enthalte.  Wir  kennen  Beispiele  genug,  dafs  sich  ein-, 
fach  -  geschwefelte  Alkalimetalle  mit  vielfach  -  geschwi^fetten 
electronegativen  Metallen  verbinden,  nicht  aber  umgekehrt. 
Auch  solche  Falle  sind  bekannt,  bei  welchen  durch  Zosatfe 
einer  Säure  nicht  das  Mehrfach -ächwefelmetall,  sondern  ein 
Gemisch  von  Schwefel  und  eAner  niäderien  SchWefirfverbin- 
dang  des  electronegativen  Metalls  niederfällt. 
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Defsbftlb  glaube  ich  es  ab  auigemaebt  aMehen  sä  kön- 
nen, dafs  die  Constitution  der  Verbindung  durch  die  Forioel 
eettS»+  (NH^)>S  auflgedruciit  wird. 

HAlle,  den  9.  August  1866. 

14i    lieber  die  fiitrwirkung  dos  kohlenflauren  Am- 
moniaks auf  Motiöchloi^esdgsKtu'eäthefr ; 

von   W.  Heintz. 


Die  UntoftmohmgOH  von  Soo#loff  iHid  Strecker*) 
tter  die  BentogiycoMure  lind  die  BenBOflükebsäure^  vor 
Wurtz  *»)  über  did  BuIrromUchflii^e^  vottWislieoBtts*^*) 
über  die  Acetomilchsdure  und  von  mir  f)  über  die  Acetox-*> 
acetMdre  oder  Aoetoglyoolfiiire  habaa  bekaftiifUoh  ai  der 
AMidit  gefühlt^  dufs  die  Sasren  der  Mitehsiurereihe  awar 
wahre  Säuren  sind,  ddCs  sie  aber  aodereraeits  auoh  als  Al<^ 
kofaote  betraobtet  werden  könBO». 

Dbse  Anfiiobt  wird  hauptaachiwb  diireb  den  Uaiüaiul 
geatützt,  dafa  diese  Sauren  Waeaerateff  gegie«  Siureradioal 
aualattsohen  fcönneai,  obM  dabei  eine  Verandeiwig  in  ihrer 
BasieMat  Mi  erleiden«  Dasjenige  Wasaeratoffailoni  in  den  Glie- 
dern 4er  MJldnittrereibe,  an  deasen  SteUe  SAureradioal  ein- 
gefttbrt  werden  kann,  mifs  also  ein  anderes  Aeia,  ab  das, 
weiches  id  de«  flalaesi  derselben  diiroh  Metall  erseizl  wor^ 
den  ist.    Dieses  maebl  sie  aur  Saurem  leftes  wm  Alkohol. 


*)  Diese  Auiiitlen  LIII,  IT. 
**)  Daselbst  CXII,  252. 
***)  Daselbst  CXXV,  41. 
t)  Daselbst  CXXIII,  825. 
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Wenn  aber  wirklich  allgemein  richtig  ist,  dafs  ein  Atom 
Wasserstoff  in  den  Gliedern  jener  Reihe  durch  Metall,  ein 
zweites  durch  Saureradical  vertreten  werden  kann ,  so  darf 
man  voraussetzen,  dafs  eben  so  gut,  wie  durch  ein  Atom 
eines  zweiwerthigen  Metalls,  welches  an  die  Stelle  zweier 
basischen  Wasserstoffatome  von  zwei  Moleculen  dieser  Säuren 
tritt,  diese  zwei  Molecule  zu  einem  vereinigt  werden  können, 
diefs  auch  durch  ein  zweiwerthiges  Saureradical  müsse  ge* 
schehen  können,  indem  es  die  Stelle  zweier  Atome  Alkohol- 
Wasserstoff  in  zwei  Moleculen  derselben  einnimmt. 

Dafs  dem  wirklich  so  ist,  das  ist,  wenn  ich  nicht  irre, 
erst  durch  Bin  Beispiel  nachgewiesen  worden,  nämlich  durch 
die  Existenz  des  Succinylodimilchsaureathers,  wdehen  W  u r  t  z  *) 
zuerst  darzustellen  versuchte,  Wislicenus  **)  aber  durch 
Einwirkung  des  Succinylcblorids  auf  Milchsaureather  zuerst 
rein  erhielt. 

Meines  Wissens  hat  man  noch  nicht  versucht,  das  Radical 
Carbonyl  zu  benutzen,  um  zwei  Molecule  Glycolsäure  oder 
Milchsäure  zu  einem  complexeren  Molecule  zu  vereinigen. 
Und  doch  schien  mir  gerade  eine  Untersuchung  in  dieser 
Richtung  von  besonderem  Interesse.  Versuche,  welche  zu- 
nächst mit  kohlensaurem  Natron  angestellt  wurden ,  haben 
gelehrt,  dafs  in  einem  Gemisch  dieses  Körpers  mit  Mono- 
chloressigsäureather  eine  merkliche  Bildung  von  Chlornatrium 
erst  bei  sehr  hoher  Temperatur,  etwa  bei  180  bis  200^  C, 
eintritt.  Allerdings  ist  gelungen,  den  Nachweis  zu  fuhren, 
dafs  hierbei  eine  ätherartige,  bei  ziemlich  hoher  Temperatur 
kochende  Flässigkeit  gebildet  wird,  indessen  nur  in  so  gerin- 
ger Menge,  dafs  es  mir  noch  nicht  möglich  war,  sie  von* 
dem  unzersetzten  Monochloressigsäureäther  zu  trennen. 


*)  Dieie  Annalen  CXIX,  369. 
**)  Daselbst  CXXXIII,  267. 
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Das  war  der  Grund,  wefshalb  ich  von  der  Anwendung 
des  kohlensauren  Natrons  zu  gedachtem  Zweck  abstand  und 
anstatt  dessen  das  kohlensaure  Ammoniak  wählte,  von  dem 
ich  voraussetzte,  es  müsse  wegen  seiner  Flüchtigkeit  leichter 
aof  den  Honochloressigsäureather  einwirken.  Diefs  ist  in  der 
That  der  Fall,  allein  die  Zersetzung  verlauft  auf  eine  ganz 
andere  Weise.  Defshalb  habe  ich  die  Versuche  mit  dem 
kohlensauren  Natron  in  etwas  abgeänderter  Weise  neuerdings 
wieder  aufgenommen.  Ich  hoffe,  die  Resultate  derselben  bal- 
digst mittheilen  zu  können« 

In  dem  Folgenden  soll  nur  von  der  Einwirkung  des  koh- 
lensauren Ammoniaks  auf  den  Honochloressigsäureather  die 
Rede  sein. 

Werden  Röhren,  in  denen  ein  Theil  käufliches  kohlen- 
saures Ammoniak  und  zwei  Theile  Honochloressigsäureather 
eingeschmolzen  sind,  bis  120^  C.  erhitzt,  so  färbt  sich  das 
Gemisch  bald  gelb  und  braun.  Nach  sechsstündigem  Erhitzen 
ist  viel  Kohlensäure  frei  geworden.  Beim  Erhitzen  der  aus- 
gezogenen Spitze  wird  diese  nämlich  aufgeblasen  und  ein 
starker  Strom  dieses  Gases  entweicht. 

In  sämmtlichen  Röhren  findet  sich  nach  der  Erhitzung 
theils  feste,  theils  flüssige  Substanz.  Erstere  löst  sich  schon 
in  wenig  Wasser  auf  und  bildet  die  obere  Schicht,  während 
die  letztere  sich  am  Boden  des  Gefäfses  ansammelt.  Mecha- 
nisch lassen  sich  beide  Schichten  leicht  trennen. 

Zur  weiteren  Untersuchung  wird  die  untere  ätherartige 
Schicht  zuerst  mit  Salzsäure  enthaltendem  Wasser,  dann  mit 
verdünnter  Lösung  von  kohlensaurem  Natron,  endlich  mit 
Wasser  geschüttelt,  über  Chlorcalcium  getrocknet  und  der 
fractionirten  Destillation  unterworfen. 

Bei  der  Destillation  geht  zuerst  unzersetzter  Monochlor- 
«ssigsäureäther  über.  Dann  steigt  die  Temperatur  ziemlich 
gleichmäfsig  und  schnell  bis  260^  C,  und  von  dieser  Tem- 
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peratnr  bis  29§^  C.  geht  tfiKtt  bedeutende  Menge  einer  dick- 
flQBsigen  Piätsigkeit  über,  wahrend  eine  braune,  zvlelst 
aufechäumende  dickliche  Maase  in   der  Retorte  suriekbleibt. 

Ans  dieaem  letzten  Deatiliat  wird  durch  fractionirte 
Destillation,  wenn  man  das  zwischen  280  und  e9(F.G.  Ueber-- 
gehende  geaondert  auffängt,  eine  Verbindung  erhalten,  wei<Ae 
sich  als  nahezu  reiner  Triglycolamidsaureäther  zu  erkennen 
giebt.  Sie  besitfirt  dens^ben  Kochpunkt,  dieselbe  Farbe  nnd 
Consistenz  wie  dieser,  ist  nicht  ganz  ohne  Zersetzung  flüchtig 
und  setzt  sich  unter  dem  Einflufs  Ton  in  Alkohol  gelöstem 
Ammoniak  in  eine  krystallisirte  Substanz  um,  welche  alle 
Eigenschaften  des  Triglycolamidsfiuretriamids  besitzt,  wie  ich 
sie  in  diesen  Annalen  Bd.  CXL,  S.  264  beschrieben  habe. 

Auch  das  a.  a.  0.  geschilderte  Verbalten  des  Triglycol- 
amidsftureftthers  zu  kaltem,  warmem  und  kochendem  Wasser 
kann  an  diesem  Product  beobachtet  werden. 

Die  Elementaranalyse  hat   folgende  Resultate   ergeben  : 

I.     0,3343  Grm.  gaben  0,6353  Kohlensäure  nnd  0,2371  Wasser. 
IL     0,2259  Grm.  lieferten  0,0829  Plaün. 

Hieraus  ergiebt  sich  folgende  Zusammensetzung  : 

gefunden  berechnet 

Kohlenstoflf  51,83  52,36         12  6 

Wasserstoff  7,88  7,64         21  H 

Stickstoff  5,81  5,09  IN 

Sauerstoff  35,08  34,91  6  0 

100,00  100,00, 

Bei  der  Bildung  des  Triglycolamidsöureathers  durch  Ein* 
Wirkung  des  kohlensauren  Ammoniaks  auf  Monochloressig* 
saureather  ist  die  Kohlensaure^  welche  ja  auch  in  Masse 
entwickelt  wird,  ohne  Einflufs.  Bei  Aufstellung  der  diesen 
Prooefs  darstellenden  €ileiebung  kann  diese  also  ganz  unbe- 
rücksichtigt gelassen  werden.  Dieselbe  gewinnt  daher  foi-, 
gende  Gestalt  : 
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ond  ist  ganz  analog  derjenigen,  welche  die  Bildung  der 
Trigiycolamidsaure  aus  Monochloressigsiure  und  wasserigem 
Ammoniak  darstellt. 

In  diesem  Falle  aber  bildet  sich  auch  Diglycoiamidsäure 
und  Glycocoll,  und  es  ist  daher  vorauszusetzen,  dafs  bei  dem 
jetzt  studirten  Procefs  als  Nebenproducte  auch  die  Aether 
dieser  beiden  Körper  auftreten  möchten. 

Diese  Aether  können  möglicherweise  in  den  leichter 
kochenden  Flüssigkeitsantheilen  enthalten  sein.  Da  indessen 
die  Eigenschaften  derselben  noch  nicht  bekannt  sind  und  es 
nicht  gelingen  wollte,  selbst  die  bei  260  bis  280'^  C.  über* 
destillirende  Portion  durch  Widerholung  der  fractionirten 
Destillation  ganz  von  dem  Honochloressigsäureather  zu  be- 
freien, so  mufste  zur  Erkennung  der  Natur  dieser  Flüssigkeit 
em  anderer  Weg  eingeschlagen  werden. 

Am  Einfachsten  wäre  es  wohl  gewesen,  den  Aether 
durch  eine  Basis  zu  zersetzen  und  aus  der  Natur  der  ge- 
bildeten Sauren  einen  Rückschlufs  zu  machen  auf  die  Zu- 
sammensetzung desselben.  Ich  wählte  indessen  einen  freilich 
weniger  sicheren,  aber,  falls  der  Versuch  gelang,  möglicher- 
weise zur  Kenntnifs  zweier  neuen  Verbindungen  fübrlsn- 
den  Weg. 

Bestand  jener  Aether,  wie  ich  vermuthete,  im  Wesent- 
lichen aus  dem  Gly^ocoUalhep  imd  dem  Diglycolamidsiure- 
ather,  so  mubten  daraus  unter  dem  Einfliif«  von  wasserfreiem 
AiBflU)mak  diejenig^nVerbiiuluAgeii  entsleken^  welche  dem  durch 
gleiche  Zersetzung  des  TriglyeolaBiidsäureathers  sich  bilden- 
den Triglyoolamidsaurelriamid  analog  sind,  das  GlycocoUamid 
und  4las  DJglyoolamidaJMrerüaraid. 

Triglycokmidsäuralriamid^  DiglycMAkmidsanrediamid^  CUy- 
cocollamid  : 
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Da  aber  jedenfalls  noch  Monochloressigsäareäther  in 
jenem  Aethergemisch  vorhanden  war,  und  gewifs  auch  Tri- 
glycolamidsäureäther;  so  waren  in  dem  Producte  jener  Ein- 
wirkung auch  Honochloracetamid  und  Triglycolamidsäuretri- 
amid  zu  erwarten. 

Wird  das  erwähnte  Aethergemisch  in  absolutem  Alkohol 
gelöst,  die  Lösung  mit  wasserfreiem  Ammoniak  gesattigt  und 
sich  selbst  überlassen,  so  scheidet  sich  allmälig  eine  farblose, 
durchscheinende,  zähflüssige  Hasse  aus,  in  und  auf  der  sich 
zuletzt  einige  kleine  Krystalle  bilden.  Nach  etwa  14  tagiger 
Einwirkung  wird,  um  das  überschüssige  Ammoniak  zu  ent- 
fernen, die  Flüssigkeit  abgegossen  und  über  Schwefelsaure 
endlich  im  Vacuum  verdunstet,  wobei  ebenfalls  eine  zähflüs- 
sige Masse  resultirt,  in  der  einige  Krystalle  eingebettet  sind. 

Im  Wasser  ist  dieses  Product  sehr  leicht  löslich  und 
diese  Lösung  wird  durch  Alkoholzusatz  nicht  getrübt,  wohl 
aber,  wenn  noch  Salzsaure  hinzugefügt  wird.  Der  dadurch 
entstandene  Niederschlag  wird  dann  durch  Aetherzusatz  noch 
bedeutend  vermehrt,  so  dafs  endlich  bis  auf  eine  Spur  die 
ganze  Menge  der  organisch^en  Substanz  gefällt  ist.  Der  Nie- 
derschlag ist  syrupartig,  enthält  aber  einige  Krystalle. 

Durch  Behandlung  desselben  mit  verdünntem  Alkohol  ge- 
lingt es,  den  gröfsten  Theil  dieser  Krystalle  von  der  in  der 
alkoholischen  Flüssigkeit  leichter  löslichen  syrupartigen  Masse 
zu  trennen.  Sie  bestehen  aus  Salmiak,  dem  eine  kleine  Menge 
der  salzsauren  Verbindung  des  Triglycolamidsäuretriamids 
beigemengt  ist,  welche  an  den  physikalischen  Eigenschaften, 
namentlich  der  Krystallform  der  Platinverbindung  erkannt 
wurde. 
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Die  synipartige  salzsaure  Verbindung  giebt  auf  Zusatz 
von  Platinchlorid  neben  Platinsalmiak  eine  in  Alkohol  nicht 
lösliche  und.  dadurch  also  (und  zwar  als  amorphes  Pulver) 
fallbare  Platinverbindung,  die  in  Wasser  leicht  löslich  ist 
und  deren  Lösung  zu  einer  unkrystallinischen,  durchschei- 
nenden, rissig  werdenden  Masse  eintrocknet,  weiche  sich  im 
Wasser  nicht  wieder  klar  löst,  sondern  ein  gelbes  Pulver, 
Platinsalmiak,  zurücklafst.  FQgt  man  zu  jener  Verbindung 
Goldlösung,  so  entsteht  eine  Fallung,  die  sich  aber  zu  einer 
orangegelben,  wenig  in  Wasser  löslichen  Flüssigkeit  an- 
sammelt. 

Diese  Eigenschaften  des  Körpers  laden  nicht  zu  weiterer 
Untersuchung  ein,  und  habe  ich  daher  die  Versuche  zur 
Scheidung  des  in  der  Hasse  vermutheten  Glycocoliamids  und 
Diglycolamidsäurediamids  nicht  weiter  fortgesetzt.  Ich  hoffe, 
durch  das  Studium  des  Glycocoliamids,  dessen  Reindarstel* 
lung  auf  anderem  Wege  ich  schon  vorbereitet  habe,  leichter 
zur  Kenntnifs  der  Natur  dieses  Körpers  zu  kommen. 

Nur  den  Versuch  habe  ich  noch  mit  einer  kleinen  Menge 
des  syrupartigen  Körpers  ausgeführt,  ihn  durch  Kochen  mit 
Barythydrat  in  Ammoniak  und  die  Barytsalze  der  Säuren  zu 
verwandeln,  und  zu  untersuchen,  welche  Sauren  dadurch 
gebildet  werden'.  Bei  dieser  Operation  entwickelte  sich  in 
der  That  reichlich  Ammoniak.  In  dem  unlöslichen  Barytsalz 
war  noch  eine  gar  nicht  unbedeutende  Menge  Triglycolamid* 
saure  enthalten.  Nach  Ausfällung  des  Baryts  mittelst  schwe- 
felsauren Zinks  und  Kochen  mit  kohlensaurem  Zinkoxydhydrat 
entstand  eine  lösliche  Zinkverbindung,  deren  organischer 
Bestandtheil  Glycocoll  war,  was  durch  Darstellung  dieses 
Körpers  selbst  und  seiner  Kupferverbindung,  so  wie  durch 
die  Untersuchung  der  Eigenschaften  der  letzteren  dargethan 
wurde.    Dagegen  enthalt  die  unlösliche  Zinkverbindung  nur 
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wenig  organische  Substanz,  deren  Identität  mit  Piglycobmid- 
säure  nicht  bestimmt  nachgewiesen  werden  konnte* 

I>tese  Versuche  lehren,  dafs  ip  der  syrupartigen  Ma^is« 
sicher  eine  vom  Glycoooll  abgeleitete  Verbindung  enthalten 
war.  In  dem  Aether,  aus  dem  sie  mittelst  Ammoniak  er- 
halten worden,  mufs  idso  der  GlycocoUather  enthalten  ge- 
wesen sein. 

Um  noch  ein  helleres  Licht  auf  den  Urosetzungsprocafs 
zu  werfen,  welcher  bei  Einwirkung  des  kohlensauren  Am- 
moniaks auf  Monochloressigsäureather  stattfindet ,  schien  mir 
die  Untersuchung  auch  der  wässerigen  und  der  salesauren 
Lösung  nützlich  zu  sein,  welche  durch  Schütteln  des  Inhalts 
der  Röhren,  worin  jenes  Gemisch  auf  120^  C.  erhitzt  wor- 
den war,  mit  reinem  und  mit  salzsaurem  Wasser  erhalten 
wurden. 

Die  wässerige  Lösung  setzte  beim  Verdunsten  viel  Sal<^ 
miak  ab,  die  Mutterlauge  gab  dann  beim  Eindampfen  mit 
überschüssigem  Bleioxydhydrat  hauptsächlich  ein  in  Wasser 
leicht  lösliches  Bleisalz.  In  dem  in  Wasser  nicht  löslichen 
Theil  fanden  sich  nur  sehr  kleine  Mengen  organischer  Sqb- 
stanz.  Der  im  Wasser  lösliche  Theil  lieferte  etwas  Glycopoll. 
Diglycolamidsäure  war  nicht  darin  zu  finden.  Die  Salzsäure 
Flüssigkeit  schied  schon  beim  Abdampfen  und  Wiederauflosen 
Krystalle  von  Triglycolamidsäure  ab,  und  lieferte  aufserdem 
noch  geringe  Mengen  Diglycolamidsäure  und  GlycocolL 

Zur  Auffindung  dieser  Körper  ist  in  beiden  Fällen  die 
Methode  benutzt  worden,  die  aus  dem  Bleisalz  abgeschiedene 
organische  Substanz  mit  kohlensaurem  Zinkoxyd  einzudampfen 
und  den  Bückstand  mit  Wasser  auszuziehen,  und  sowohl  d«9 
unlösliche  'als  das  lösliche  Zinksalz,  ersteres  in  der  Kochbit^i 
durch  SchwefelwassersiofT  zu  zersetzen. 

.  Das  GlycocoU  ist  stets  durch  den  süfsen  Geschmack  und 
die    characteristische    Kupferverbindung    desselben    erkannt 
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worden,  wekhe  bekaiintlich  in  heifsem  Wasser  mit  tiefhlaner 
Farbe  reieblich,  in  kaltem  nur  schwer  löslich  ist  and  aus 
der  erkaltenden  Lösung  stets  in  sehr  feinen  mikroscopischen 
Nadeln  anschiefst. 

Die  Diglycolamidsiure  ist  theils  analysirt,  theils  durch 
die  Bildung  einer  in  grofsen  rechtwinkeligen  Tafeln  krystalli- 
sirenden  leicht  löslichen  saiRsauren  Verbindung  characterisirt 
worden. 

Die  Triglycoiamdsäure,  schon  an  ihrer  Schwerlöslich- 
keit in  Wasser  und  an  der  eigenthumlichen  Form  ihrer 
Krystalle  kenntlich,  ist  ebenfalls  analysirt  worden. 

Die  analytischen  Resultate  sind  folgende  : 

0,3690  Grm.  Diglycolamidsäure  lieferten  0,4871  Koblensfture   und 
0,1824  Wasser. 

0,4260  Grm.  Triglycolamidstture   gaben    0,4810   Kohlensäure    und 
0,1913  Wasser. 

Hieraus  ergiebt  sich  für  die 

Diglycolamidsänre  Triglycolamidstture 

gefunden         berechnet  gefunden  berechnet 

Kohlenstoff        37,21  37,69  36,00  36,09 

Wasserstoff         4,99  4,71  5,49  5,26. 

Aus  den  vorstehenden  Thatsachen  ergiebt  sich  zunächst 
mit  Bestimmtheit,  dafs  der  Aether  der  Triglycolamidsaure 
bei  Einwirkung  des  trockenen  kohlensauren  Ammoniaks  auf 
Monochloressigsäureather  gebildet  wird,  da  es  gelungen  ist, 
denselben  aus  den  Producten  dieser  Zersetzung  in  reinem 
Zustande  abzuscheiden. 

Ich  glaube  es  indessen  auch  als  erwiesen  betrachten  zu 
därfen ,  dafs  dabei  neben  diesem  Aether  auch  Diglycolamid- 
saureäther  und  Glycocollather  gebildet  werden. 

Namentlich  halte  ich  den  Umstand,  dafs  bei  Zersetzung 
des  destillirten  Aethers  durch  Ammoniak  eine  Basis  entsteht, 
durch  deren  Zersetzung  mit  Barythydrat  GlycocoU  erzeugt 
wird ,  für  einen  genügenden  Beweis  der  Bildung  des  Gly- 
cocollathers. 
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Aber  auch  Diglycolamidsaureatlier  Ist  offenbar  unter  den 
Producten  jener  Umsetzung.  Es  ergiebt  sich  diefs  ans  dem 
Umstände,  dafs,  wahrend  in  dem  Wasser,  womit  der  Aether 
geschüttelt  wird,  merkliche  Mengen  dieser  Saure  nicht  auf- 
gefunden werden  konnten ,  die  darauf  angewendeten ,  mit 
Salzsäure  angesäuerten  Waschwasser  reichliche  Mengen  da- 
von enthielten.  Es  scheint  durch  diese  Operation  der  Digly- 
colamidsaureäther  am' Meisten  zersetzt  worden  zu  sein. 

Die  Processe,  welche  in  dem  Gemisch  von  Monochlor- 
essigsäureather  und  Ammoniak  bei  120^  C.  gleichzeitig  vor- 
gehen, können  demnach  durch  folgende  drei  Gleichungen 
ausgedrückt  werden  : 

II.    2^         ClIlO,  3NH»  =    2^S    ,  N(G«H«Oi^ 


IG«H«^i  ™. 

III.     3^         CIÜO,  4NH»  =    Z^^.    ,  N. 


rG*H«o 

G«H« 
G«H«0 

G«H 
G«H«0 

G«H 


G«H*f^ 


5(^ 


5^^ 


Die  vollständige  Analogie  dieser  Zersetzung  mit  der, 
welche  die  Monochloressigsäure  unter  dem  Einflufs  des  Am- 
moniak erleidet,  ist  also  dargethan. 

Bei  vorstehender  Arbeit  hatte  ich  mich  nicht  nur  in  Be- 
treff der  Analysen,  sondern  fast  im  Laufe  der  ganzen  Unter- 
suchung der  kräftigen  Unterstützung  meines  Assistenten,  des 
Herrn  F.  Los sen  zu  erfreuen,  welches  ich  hiermit  dankend 
anerkenne. 

Halle,  den  29.  October  1866. 
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Untersuchungen  aus  dem  chemischen  Labo- 
ratorium zu  Greifswald. 


34)     Ueber  die  benzolschweflige  Säure ; 
nach  Untersuchungen   van  Robert  Otto  und  Heinrich  Ostrop 

witgetheilt 

von  Robert  Otto. 


Die  benzolschweflige  Säure  ist  zuerst  von  Wilhelm 
Kalle*)  durch  Einwirkung  von  Zinkathyl  auf  Sulfobenzol* 
chlorür  dargestellt  und  beschrieben  worden.  Läfst  man  diese 
Verbindungen  in  wasser-  und  alkoholfreiem  Aether  auf  ein- 
ander einwirken,  so  erhält  man  das  Zinksalz  der  Säure  nach 
folgender  Gleichung  : 

2  CeHftClSO,  +  (C,H5)8Zn  =  CwHioZnS^p*  -f  2  CjHjCl. 

Aus  dem  Zinks^lz  kann  man  die  in  kaltem  Wasser  nur 
wenig  lösliche  freie  Säure,  CeHeSO^,  mit  Leichtigkeit  durch 
Salzsäure  abscheiden. 

Die  Methode  ist  jedoch,  wie  Kalle  selbst  hervorhebt, 
^amständlidh  und  wenig  ergiebig.^  Andere  von  ihm  zur 
Auffiiidung  einer  besseren  Methode  angestellte  Versuche 
fährten  zu  keinem  günstigen  Resultate.  Läfst  man  auf  Sulfo- 
benzolchlorür  Eisen-  oder  Zinkfeile  und  Essigsäure  einwir- 
ken ^  so  erhält  man  benzolschwefelsaures  Eisenoxydul  oder 
Zink.  Durch  aus  Zink  und  Schwefelsäure  entwickelten  nas- 
cirenden  Wasserstoff  entsteht  aus  dem  Chlorür  das  von  Vogt 
zuerst  dargestellte  **)  Benzylsulfhydrat.  Der  Versuch,  die 
Benzolschwefelsäure  direct  in  benzolschweflige  Säure  umzu- 
wandeln, auf  dieselbe  Weise,  wie  die  Schwefelsäure  in 
schweflige  Säure  übergeführt   werden  kann,  durch  Erhitzen 

*)  Diese  Annaien  CX V ,  354  ;    CXIX ,  158. 
*'^)  Daselbst  CXIX ,  142. 
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der  concentrirten  Säure  mit  Kupfer,  scheiterte  schon  daran, 
dafs  die  Einwirkung^  erst  bei  einer  Temperatur  erfolgte, 
die  weit  aber  derjenigen  lag,  wobei  die  benzolschweflige 
Saure  zerstört  wird. 

Bei  der  Dürftigkeit  der  von  Ealle  über  die  ben- 
zolschweflige Saure  gemachten  Angaben  und  dein  Inler^ 
esse,  welches  sich  demnach  an  ein  eingehenderes  Studium 
derselben  knöpft,  schien  es  uns  nicht  ohne  Werth  za 
sein ,  eine  einfachere  und  glattere  Reaction  ausfindig  zu 
machen,  mit  Hülfe  deren  man  im  Stande  ist,  nicht  allein  die 
beti2olschweflige  Sfiure,  Sondern  auch  die  ganze  Reihe  iisft 
mit  dieser  isomeren  Säuren  dar^Kustelleti.  Dieses  isl  iriis 
vollständig  gehingen.  Läfst  man  auf  in  reinem  Aethef  ger- 
löstcs  Sulfobenzolehiorur  Natrhim  im  Zustande  feiner  Yet^ 
theilung,  wie  es  sich  im  Nairiumamalgam  fiftdet,  einwirken, 
so  verbindet  sich  dasselbe  mit  dem  Chlor  des  Chlorürs,  and 
indem  an  dessen  Stelle  ein  ^Weites  Atom  Natrium  tritt,  erhalt 
man  das  Natriumsal2  der  ben^olschwefligen  Säure  : 

CiH.ClSO,  +  2  Na  =  CeHjNaSO,  +  NaCl. 

In  gleicher  Weise  läfst  sich  aus  dem  Suifololtiotchlorür 
die  tolnolschweflige  Säure,  aus  dem  Sulfoxylqlbhloiilr  4ie 
xylolschweflige  Säure  darstellen.  Den-  gleichen  Versuch  mit 
dem  Chlorör  der  €umol-  und  Cymolschwefelsäure  anzustellen, 
waren  wir  bislang  wegen  mangelnden  Materials  noch  nicht 
in  der  Lage. 

Darstellung  der  benzohchwefligen  Säure.  —  Vollkommeh 
trochene^  Sulfobenzolchlorfir  *)  wird  in   einer   mit  aufrecht 


*)  Da8  Sulfobensolchlorür  war  in  folgender  V^eise  dargestellt  Reines 
sulfobenzolsaures  Natrium  (die  Solfo benzolsäure  aus  zwischen  80 
und  82^  siedendem  Benzol)  wurde  mit  dem  gleichen  Molectile 
PCI5  getiiischt,  da«  bei  Eintritt  der  Beaction  bald  breiig  ««rdeftde 
Gemisch  zur  Yerjagung  der  gröfsten  Menge  PClgO  gelinde  er- 
wärmt, zur  Zerstörung  des  Bestes  Ton  diesem  und  zur  Entfernung 
des  Kochsalzes  mit  Wasser  gemischt  und  das  sich  absolieideiidt 


henzohchweflige  Säure,  367 

st(iftehd^m  Kühler  terbundenen  Retorte  mit  dem  mehrfachen 
Völümert  wasser^  und  alkoholfreien  Aetherd  *)  gemischt  Und 
so  hnge  tinter  Abkühlung  in  kleinen  Mengen  Natriumamat- 
gatn  hiii^Agefügt ,  bii^  eine  herausgenommene  Probe  nach 
YerdttiistUhg  des  Aeihefi^s  keinen  Geruch  nach  Sulfobenzol- 
übloi^t^  erkefhnen  Ufst  und  sich  klar  in  Wasser  ttttfldst.  Bei 
jedesmaligem  Eintragen  findet  eine  lebhafte  Reaction  fttatt, 
i^od\iföh  die  Massd  bis  zum  Kochen  das  Aätfaefs  erwärmt 
WlH.  £i$  ist  2iWeckniälVig,  das  Amalgam  nicht  in  compacten 
Stöcken  aiizüWendeh  und  von  Zeit  zu  Zeit  tüchtig  umzu- 
schütteln ,  damit  jenes  vollständig  zersetzt  werden  kann. 
Nach  Beendigung  der  Reaction  wU*d  die  dicke,  weifsliche; 
breiige  Hasse,  ein  Gemenge  von  metallischem  Quecksilber, 
Kochsalz,  benzolschwefligsaurem  Natrium  und  etwas  über- 
schüssigem Amalgam,  bis  zur  Verjagung  des  Aethers  im 
Wasserbade  erwärmt  und  dann  in  möglichst  wenig  Wasser 
aufgelöst.  Sie  löst  sich  leicht  mit  HinterlassuM  von  Qu  eck- 
Silber  und  einer  geringen  Menge  eines  bräunlichen,  unange- 
nehm süfslich  riechenden  Oels.  Die  toh  diesem  abgegossene 
Flüssigkeit  wird  iiun  mit  SalZiSäure  versetzt,  wodurch  sie 
Antaiigs  unter  Abscheidung   einer  neuen  Menge  des  Oeles 


Cblorür  scliliefslich  durch  Waschen  tnit  Wasser  vollends  gerei- 
nigt. Daa  so  äargesteilte  Cklorür  ist  gelblich  gefärbt^  aber,  wie 
eine  Chlorbestimmung  ergab,  zu  diesen  Versuchen  hinlänglich 
rein.  Versucht  man  es  durch  Destillation  zu  reinigen,  so  erleidet 
inan  bedeutenden  Verlust,  indem  eine  groOse  Menge  untet  Aus- 
tritt yon  Salzsäure  und  Abseheidung  veti  Kohle  zerstört  wird. 
Die  Ausbeute  beträgt  sodann  kaum  den  zehnten  Theil.  Bessere 
Resultate   erhält  man   bei  Destillation  im  luftverdünnten  Räume. 

*)  Der  zu  den  Versuchen  dienende  Aether  war  aus  rohem  Handels- 
prodttCte  durch  Behandlung  mit  ChlorCalcinm,  Btdhenfessen  über 
Natriumstückchen  und  wiederholte  Destillation  WAsser-  und  alko- 
holfrei dargestellt  worden.  Die  letzten  Reste  Alkohols  sind,  wie 
die  tagelang  andauernde  Wasserstoffentwiökelung  beweist,  kaum 
<M«r  66hwier!g  zu  entferndn. 
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milchig  trabe  wird  und  scbliefslich  zu  einem  dicken  Eryslall- 
br^i  erstarrt.  Die  Krystalle  bestehen  aus  benzolschwefliger 
Säure;  sie  enthalten  noch  bedeutende  Mengen  jenes  Oeles 
mechanisch  beigemengt;  man  bringt  sie  auf  ein  Filter,  läfst 
das  Oel  möglichst  vollständig  abtropfen  und  krystallisirt  sie 
dann  einmal  aus  heifsem  Wasser  um^  wodurch  sie  völlig  rein 
erhalten  werden. 

Zur  Analyse  wurden  sie  rasch  zwischen  Fliefspapier 
geprefst  und  im  Exsiccator  über  Schwefelsäure  und  einer 
Mischung  von  Kalilauge  und  Pyrogallussäure  im  Vacuum  ge- 
trocknet. 

0,1860  Grm.  gaben  0,3480  CO,  und  0,0770  HjO. 

Berechnet  Gefanden 


Ce 

72 

50,7 

50,9 

He 

6 

4,3 

4,6 

8 

82 

22,5 

— 

0, 

32 

22,5 

— 

142         100,0. 

Die  einzelnen  Mutterlaugen  liefern  beim  Eindampfen 
noch  kleine  Mengen  benzolschwefliger  Säure  und  des  öligen 
Productes;  die  letzten  Antheile  von  diesen  können  durch 
Aether  ausgezogen  werden.  Die  Ausbeute  an  Säure  kann 
bis  zu  Vs  der  theoretischen  betragen;  sie  ist  abhängig  von 
der  mehr  oder  weniger  sorgfältigen  Beobachtung  gewisser 
Vorsichtsmafsregeln. 

1)  Der  Aether  mufs  vollständig  entwässert  sein  und 
möglichst  wenig  Alkohol  enthalten. 

2)  Dürfen  nie  zu  grofse  Mengen  Chlorür  auf  einmal  in 
Arbeit  genommen  werden,  höchstens  50  bis  60  Grm. 

3)  Die  Operation  mufs  so  geleitet  werden,  dafs  keine  zu 
beträchtliche  Erwärmung  stattfindet. 

4)  Bei  der  Leichtigkeit,  mit  welcher  die  benzolschweflige 
Säure  durch  den  Sauerstofi^  in  Benzolschwefelsäure  uberge- 
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fuhrt  wird,  niafs  man  diesen  möglichst  auszuschliefsen  suchen, 
oder  durch  rasches  Ineinandergreifen  der  einzelnen  Opera- 
tionen die  Einwirkung  desselben  auf  ein  Minimum  reduciren, 
ausgekochtes  Wasser,  mit  Kohlensäure  gefällte  Gefäfse  an- 
wenden und  dergl.  mehr.  Die  Säure  selbst  wird  in  zuge- 
schmolzenen, mit  Kohlensaure  gefüllten  Gefäfsen  aufbewahrt. 

Nicht  amalgamirtes ,  in  kleine  Stücken  zerschnittenes 
Natrium  wirkt  auf  in  Aether  oder  Benzol  gelöstes  Chlorür 
kaum  ein,  weil  es  sich  augenblicklich  mit  einer  Salzschichte 
bekleidet,  welche  den  Fortgang  der  Reaction  hemmt. 

Eigenschaßeru  Hinsichtlich  der  Eigenschaften  stimmt 
die  auf  angegebene  Weise  erhaltene  benzolschweflige  Säure 
vollständig  mit  der  von  Kalle  auf  anderem  Wege  darge- 
stellten überein  *).  Sie  bildet  grofse,  oft  2  Zoll  lange,  stern- 
förmig gruppirte ,  federfahnenförmig  gestreifte ,  stark  glas- 
glänzende,  dem  Kalkspath  ähnliche,  farblose  oder  schwach 
gelblich  gefärbte  Prismen,  —  Skalenoeder  —  die  sich  leicht 
in  heifsem  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  kaltem 
Wasser  lösen.  Die  Lösung  reagirt  stark  sauer;  Lackmus- 
papier wird  von  ihr  Anfangs  geröthet,  dann  aber,  wie  von 
einer  Auflösung  von  schwefliger  Säure,  gebleicht.  Schmelz- 
punkt 68  bis  69^;  über  100^  findet  Zersetzung  Statt. 

An  der  Luft  wird  die  Säure  bald  feucht ,  zerfliefst  nach 
und  nach  vollständig  und  geht  unter  Aufnahme  eines  Atomes 
0  in  Benzolschwefelsäure  über,  welche  im  Exsiccator  über 
Schwefelsäure  zu  einer  strahlig-krystallinischen  Masse  erstarrt. 

0,3170  Grm.   solcher  Säure  gaben   0,4490  COg   und   0,1595   HgO, 
welches  zu  der  Formel  2  CeHeSOg  +  ^  ^t^  stimmt. 

Berechnet  Gefunden 

C  88,9  pC.  88,6  pC. 

H  4,9  pC.  5,6  pC. 


*)  Wir  nennen  die  Sftnre  benso/schweflige  S&ure,  entsprechend  dem 
Namen,  der  Benzo/schwefelsäure.  Kalle  schreibt  benzyischwef- 
lige  S&ure.  C.  Friede!  (Rep.  de  chim.  pure  IV,  144)  hat  den 
Namen  Salfophenylbydrflt  vorgeschlagen. 

Ana«l.  d.  Obern,  u.   Pharm.  OXU    Bd.  3.  Heft.  2At 
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0,1780  Qrm.  des  aus  dieser  Säure  dargestellten  und  bei  160®  ge- 
trockneten Baryumsalzes  gaben  0,0930  SBaO«  =  30,7  pC.  B&. 
Die  Formel  des  sulfobenzolsauren  Baryums  C|,HioBaSgOe  er- 
fordert 30,4  pC.  Ba. 

Da  eine  genügende  Anzahl  von  Salzen  der  benzolschwef- 
ligen  Säure  bereits  von  Kalle  dargestellt  und  beschrieben 
worden  ist,  so  haben  wir  unser  Material  zu  anderen  Zwecken 
verwendet. 

Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure,  —  In  mafsig 
concentrirter  Salpetersäure  löst  sich  bei  gelindem  Erwärmen 
die  benzolschweflige  Säure  vollständig  auf;  die  Lösung  ent- 
hält Sulfobenzolsäure  und  Nitrosulfobenzolsäure. 

Ganz  anders  verläuft  aber  die  Einwirkung  von  rauchen- 
der Salfeiersänre;  diese  wirkt  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur äufserst  heftig  auf  benzolschweflige  Säure  ein,  indem 
sie  dieselbe  augenblicklich  unter  Zischen  und  Temperaturer- 
höhung auflöst;  vermischt  man  die  Lösung  mit  Wasser,  so 
scheidet  sich  eine  weifse,  Anfangs  weiche,  bald  hart  wer- 
dende Masse  ab,  welche  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  in 
heifsem  absolutem  Weingeist  gelöst,  beim  Erkalten  in  deut- 
lichen soliden  Rhomboedern  anschofs,  welche  durch  noch- 
maliges Umkrystallisiren  aus  Weingeist  vollends  gereinigt 
wurden. 

Die  Analyse  der  über  Schwefelsäure  getrockneten  Kry- 
stalle  von  verschiedenen  Darstellungen  führte  zu  folgenden 
Resultaten  : 

I.    0,2225  Grm.  gaben  0,3910  COg  und  0,0755  HgO. 

n.    0,2035  Grm.  gaben  0,3240  SBaO«. 

III.    0,2965  Grm.  gaben    bei  24^,5  und  761,5"'"'  Luftdruck   nach 
Dnmafl'  Methode  16,88  CO.  N  ^  0,01875  Grm. 

lY.     0|2785  Grm.   gaben   nach  deraelben  Methode   bei  25^5    und 
752,5"°*  15,5  CC.  N  =  0,01716  Grm. 

V.    0,2195  Grm.  gaben  0,3840  COg  und  0,0745  HgO. 

VI.    0,2565  Grm.  gaben  0,4090  SBaO«. 

VlI.     0,1740  Grm.  gaben  0,8015  CO,  und  0,0646  H,0. 
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Aus  diesen  Zahlen  berechnet  sieb  die  Formel  CigHieNsSsOe : 

Berechnet  Geftinden 


Cl8 

216 

47,8 

H,. 

16 

3,6 

N, 

28 

6,2 

83 

96 

21,2 

Oa 

96 

21,2 

I.  II.  iii.  IV.  V.  VI.  vn. 

47,9  —  —  -  47,7  —  47,2 

3,8  -  —  —  3,8  —  4,1 

—  -  6,2  6,2  —  —  — 

—  21,9  —  ~  —  21,1  — 


452       100,0. 

Die  Verbindung  bildet  solide,  harte,  glasglSnzende  rhom- 
boedrische  Krystalle  mit  zwei  diametral  gegenüberstehenden 
abgestutzten  Seitenkanten.  Schmelzpunkt  98^5.  Auf  dem 
Platinblech  verpufft  sie  schwach  und  hinterläfst  eine  schwer 
verbrennliche  poröse  Kohle.  In  Wasser  ist  sie  unlöslich, 
ebenfalls  in  Aether;  schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  löslich 
in  heifsem  Weingeist.  Ueber  die  Constitution  derselben  wage 
ich  ohne  eingehendere  Versuche,  zu  welchen  mir  leider  vor 
der  Hand  das  genügende  Material  mangelt,  keine  Ansicht 
auszusprechen. 

Die  Entstehung  derselben  ans  der  benzolschwefligen 
Saure  durch  die  in  der  rauchenden  Salpetersäure  enthaltene 
salpetrige  Säure  läfst  sich  durch  folgende  Gleichung  veran- 
schaulichen : 

3  CeHeSO,  +  2  NHOg  =  CisHieNAOa   +    2  H,0  +  2  0. 

Das  Filtrat  von  dieser  Verbindung  enthielt  freie  Schwefel- 
säure und  roch  deutlich  nach  Nitrobenzol,  und  zwar  um  so 
deutlicher,  je  heifser  die  Flüssigkeit  beim  Eintragen  der 
benzolschwefligen  Säure  geworden  war;  beim  Eindampfen 
desselben  im  Wasserbade  blieb  ein  Sparen  von  Krystalli- 
sation  zeigender  Syrup,  welcher  aus  Nitrosulfobenzolsäure 
bestand.  Qas  aus  demselben  nach  Verjagung  der  beige- 
mengten Salpetersäure  dargestellte  Baryumsalz,  welches  in 
kleinen  weifsen,  warzenförmig  gruppirten  Nadeln,  die  leicht 
in  heifsem  Alkohol  und  Wasser,  schwer  in  kaltem  löslich 
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waren,  krystallbirte,  gab  bei  120^  getrocknet  bei  der  Analyse 
folgende  Resultate  : 

I.    0,2930  Grm.  gaben  0,2855  CO,  und  0,0486  H,0. 

II.    0,3175  Grm.  gaben  0,1366  SBaO«. 

III.    0,5275  6nn.   gaben   mit  Soda  und  Salpeter   verbrannt  0,4535 
SBaO«. 


Diese  Zahlen  stimmen  für  nitrosulfobenzolsaures  Baryuin  : 

0,]).l 


(CaHJNO,]). 

(SO,), 

Ba 


Berechnet 

C,9  144  26,6 

Hg  8  1,6 

N,  28  5,2  —  —  _ 

8,  64  11,8  —  _  11,8 

Ba  137  25»3  —  26,2  — 

Oio  160  29,6  _  __  — 

541         100,0. 

Von  der  Salpetersäure  ausgehend,  liefse  sich  die  Ent- 
stehung der  erwähnten  Verbindungen  auch  duröh  folgende 
Gleichung  etwa  veransohaulichen  : 

öCeHeSOg    +     6NH0a    «     CjsHuNjSaOe     +     CeH5(N0a)8Oa 

nene  Verbindung   NitrosulfobenzolsAure 

+  C6Ha(N0,)  +  4  HjO  +  SH8O4  +  2  NO,  +  3  O. 
Nitrobenzol 

Einwirkung  von  Brom.  —  Brom  wird  von  in  Wasser 
vertheilter  benzolschwefliger  Säure  unter  gelinder  Erwärmung 
schnell  absorbirt;  indem  Bromwasserstotf  austritt  entsteht 
Sulfobenzolbromür, 

Man  tröpfelt  zu  der  benzolschwefligen  Säure  so  lange 
Brom,  bis  die  braune  Farbe  nicht  mehr  verschwindet,  wascht 
die  Bromverbindung  wiederholt  mit  Wasser  und  «trocknet  sie 
über  Kalistückchen  und  Schwefelsäure. 

I.    0,8385  Grm.  gaben  0,28S0  Agfir. 
II.    0,8260  Grm.  gaben  0,2810  AgBr. 
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Diese  Zahlen  passen  für  die  Formel  CßHsBrSOs. 

Btrachnet  GeAinden 

I.  II. 

Br        36,2  pC.  36,4  pC.        36,2  pO. 

Der  Zusammensetzung  nach  könnte  die  Verbindung  so- 
wohl brombenzohchweflige  Saure,  als  auch  das  Bromiir  der 
Sulfobenzolsäure  darstellen. 


Er 


CeH4Br 
=  80 

H 

Sulfobenzolbromür  brombenzolscbweflige  Säure 


h 


Ihrem  chemischen  Verhalten  nach  ist  aber  nur  das 
letztere  möglich.  Läfst  man  nämlich  auf  dieselbe  Ammoniak 
einwirken;  so  erhält  man  nicht  das  Ammoniumsalz  der  brom- 
henzoUchwefligen  Säure^  sondern,  unter  gleichzeitiger  Bildung 
von  Bromammonium  f  ein  Amidj  welches  in  allen  Eigen- 
schaften mit  dem  aus  Sulfobenzolchlorür  darzustellenden 
Sulfobenzolamid  übereinstimmt. 

Das  Bromur  bildet  ein  farbloses,  eigenthümlich  riechen- 
des, in  einer  Kältemischung  von  salpetersaurem  Ammon  noch 
Dicht  fest  werdendes  Oel,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether. 

Das  Amid  wurde  in  bekannter  Weise  aus  dem  Bromür 
dargestelh  und  von  dem  gleichzeitig  entstehenden  Brom-^ 
ammottium  durch  absoluten  Weingeist  getrennt. 

Die  Analyse  der  über  Schwefelsäure  getrockneten  Ver«^ 
bindung  gab  folgende  Re&ultate  : 

0,1515  Gm.  gaben  0,2555  COj  und  0,0730  HjO. 
0,1330  Gm.  gaben  0,01151  N. 

^     CeHjSO,! 

Die  Formel  des  Snifobenzolamids        H    ^N   verlangt  : 

Gefunden 
C         45,8  pC.  45,9  pC. 

H  4,5  pC.  5,8  pC. 

N  8,8  pC.  8,6  pG. 
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Das  Sulfobenzolamid  ist  in  kaltem  Wasser  so  gut  wie 
unlöslich ,  es  löst  sich  jedoch  in  heifsem  auf,  namentlich 
wenn  dasselbe  NH3  enthält.  In  heifsem  Alkohol  und  Aether 
ist  es  leicht  löslich/  Es  krystallisirt  in  grofsen,  perlmutter- 
glänzenden Blättchen.  Den  Schmelzpunkt  desselben  findet 
man  in  den  Lehrbüchern  bei  128^  angegeben.  Es  schmilzt 
aber  genau  bei  149^  Zur  Controle  haben  wir  Sulfobenzolamid 
aus  Sulfobenzolchlorür  dargestellt;  Eigenschaften  und  Schmelz- 
punkt stimmten  vollständig  mit  dem  aus  dem  Bromür  erhal- 
tenen überein. 

Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid,  —  Schon  Kalle 
hat  einige  Angaben  über  die  Einwirkung  von  Phosphorsuper- 
.  Chlorid  auf  benzolschweflige  Säure  gemacht.  Indem  er  ein 
Molecul  Säure  mit  zwei  Moleculen  PCI5  mischte,  fand  er,  dafs 
sich  viel  Salzsäuregas  und  PCI3O  bildete  und  die  Säure  in  eine 
orangegelbe  Flüssigkeit  übergeführt  wurde ;  als  er  diese  zur 
Entfernung  des  PCI3O  und  unzersetzten  PCI5  in  Wasser  gofs, 
trat  eine  so  stürmische  Reaction  ein,  dafs  ihm  dabei  die  gröfste 
Menge  der  entstandenen   Chlorverbindungen  verloren  ging. 

Wir  vermischten  ein  Molecul  PCI5  nach  und  nach  mit 
einem  Molecul  Säure  (ungefähr  30  Grammen) ;  es  fand  unter 
Entweichen  grofser  Mengen  Salzsäuregases  eine  lebhafte 
Reaction  Statt,  bei  welcher  das  Gemisch  in  eine  sattgelb  ge* 
färbte  Flüssigkeit  übergeführt  wurde.  Diese  wurde  zur 
Zersetzung  Und  Entfernung  der  beigemengten  Phosphorver- 
ll^indungen  u.  s.  w.  vorsichtig  in  Wasser  gegossen  und  mit 
Wasser  wiederholt  gewaschen.  Es  blieb  ein  gelbliches  Oel, 
schwerer  als  Wasser,  welches  beim  Verdunsten  an  den  Hän- 
den Anfangs  nach  Sulfobenzolchlorür,  hinterher  nicht  unan- 
genehm ätherisch  roch.  Diesem  Oel  ist  ein  Gemisch  von  viel 
Sulfobenzolchlorür  mit  wenig  eines  anderen  Körpers^  auf 
welchen  wir  unten  zurückkommen  werden;  eine  Trennung 
•  der  beiden  Verbindungen  durch  Destillation  im  luftverdünnten 
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Raome  gelang  njchl,   da  unter  Anstritl  Ton  Salasinre  nnd 
Abficheidong  von  Kohle  Zersetzung  eintrat 

Weingeistiges  Kali  wirkt  aaf  dasselbe  hefUg  ein;  yer- 
duBflt  man  nach  Beendigung  der  Reaction  mit  vielem  Wasser, 
so  scheidet  sich  ein  angenehm  riechendes  Oel  aus,  dessen 
Untersuchung  aber  nicht  unternommen  werden  konnte,  weil 
es  nur  in  geringer  Menge  erhalten  wurde,  und,  wie  einige 
Versuche  ergaben,  ein  Gemisch  mehrerer  Verbindungen  war. 
In  der  von  diesem  bleibenden  wässerigen  Lösung  war  aufser 
Chlorkalium  sulfobenzolsaures  Kalium  enthalten;  beide  kenn* 
ten  durch  Alkohol  leicht  getrennt  werden.  Das  sulfobenzol- 
sanre  Salz  glich  in  allen  Eigenschaften  dem  auf  dem  gewöhn- 
lichen Wege  dargestellten. 

0,1575  Grm.  bei  150<*  getrocknet  gaben  0,0700  SKa^O«  =  19,9  pO. 
Ka.  —  CeHsKaSOa  enthält  19,9  pC.  Ka. 

Kochendes  concentrirtes  wässeriges  Ammoniak  löst  eben- 
falls die  gröfseste  Menge  des  Oeles  auf,  ungelöst  bleibt  eine 
verhältnifsmafsig  geringe  Menge  einer  braunlichen  harzigen 
Masse,  deren  Natur  wegen  der  geringen  Menge  nicht  er- 
mittelt werden  konnte.  Der  Umstand,  dafs  sie  nur  zum  Tbeil 
in  Aether  löslich  war,  zeigte,  dafs  wir  es  auch  hier  wieder 
mit  einem  Gemische  zu  thun  hatten.  In  der  wässerigen  am- 
moniakalischen  Flüssigkeit  ist  aufser  Chlorammonium  Sulfo^ 
benzolamid  enthalten.  Der  Schmelzpunkt  (149^)  und  die 
Analyse  bestätigten  dieses. 

Es  wurde  gefunden  45,6  pC.  C,  4,9  pC.  H  und  8,4  pC.  N.    Sulfo- 
benzolamid  entbäh  45,8  pC.  0,  4,5  pC.  H  nnd  8,8  pC.  N. 

Diese  Versuche  sind  beweisend  dafür,  dafs  das  bei  Ein- 
wirkung von  PCI5  auf  benzolschweflige  Säure  entstehende 
Prodttct  überwiegend  aus  Sulfobenzolchlorür  besteht.  Die 
Bildung  erfolgt  nach  folgender  Gleichung  : 

CeHeSO,  +  PClß  =  CeH^ClSO,  +  PClj  +  HCl. 

Um  wenigstens  einigen  Aufschlufs  über  die  Natur  des 
neben  Sulfobenzolchlorür  entstehenden  Körpers  zu  erlangen, 
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habe  ich,  da  der  Versuch,  auf  rein  mechanischem  Wege, 
durch  Destillation  und  Anwendung  verschiedener  Lösungs- 
mittel, die  Trennung  zu  Wege  zu  bringen,  nicht  z«  dem 
gewünschten  Resultate  führte  und  die  aus  der  Zersetzung 
des  rohen  Oeles  mit  weingeistigem  Kali  und  heifsem  wasse- 
rigem Ammon  hervorgegangenen  Producte  wohl  auch  scho« 
als  Zersetzungsproducte  des  neben  dem  SulfobenzolcUorür 
ursprünglich  in  jenem  enthaltenen  Körpers  angesehen  wif^rdien 
konnten,  auf  anderem  Wege  die  Isolirung  desselben ,  darch 
Anwendung  weniger  energisch  eingreifender  Reagentien, 
versucht. 

Das  rohe  Oel  wurde  mit  einem  Ueberschusse  von  ganz 
schwacher  wässeriger  Kalilauge  unter  häufigem  Umfchutteln 
mehrere  Tage  in  der  Kälte  stehen  gelassen;  dabei  loste  sich 
ganz  allmalig  das  Sulfobenzolchlorör  auf  und  es  bKeb  eine 
kleine  Menge  eines  ölförmigen  Productes  zurück,  welches, 
nachdem  es  durch  Waschen  mit  Wasser  von  Salzen  u.  s.  w. 
befreit  war,  im  Vacuo  über  Schwefelsaure  getrocknet  und 
analysirt  wurde.  Dieses  Product  besafs  einen  eigenthümlichen 
angenehmen  Geruch,  war  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Al- 
kohol und  Aether  und  ward  an  feuchter  Luft  (wahrscheinlich 
durch  Aufnahme  von  Wasser)  augenblicklich  milchig  trübe. 

Die  Analyse  gab  :  53,8  pC.  C,  4,5  pC.  H,  26,Ö  pC.  S 
und  1,0  pC.  Q.  Diese  Zahlen  stimmen  annähernd  für  die 
Formel  :  C12H10S2O3,  wenn  wir  von  dem  geringen,  durch 
einen  Rückhalt  an  Sulfobenzolchlorür  bedingten  Chlorgehalte 
absehen.  Die  Formel  CisHioS^Oq  fordert  54,1  pC.  C,  3,8  pC. 
H,  24,1  pC.  S  und  18,0  pC.  0.  Aus  einer  Beimischung  von 
Sulfobenzolchlorür  erklärt  sich  dann  auch  der  höhere  Schwe- 
felgehalt des  analysirten  Productes.  Die  Entstehung  der  Ver- 
bindung liefse  sich  leicht  durch  folgende  Gleichung  anschau- 
lich machen  : 

2  Ce^,SQ,  -h  PCI»  ==  PCI,0  +  2  HCl  +  C,«H|^,0,. 
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Daraus  wurde  auch  das  schon  von  Kalle  beobacMete 
Auftreten  von  Phosphoroxychlorid  und  die  bei  der  Reaction 
in  grofser  Menge  frei  werdende  Salzsäure  erklart  isein.  Leider 
reichte  das  Material  nur  zu  einer  Analyse  aus;  jedenfalls 
bedfirfen  die  Resultate,  ehe  «e  als  festgestellt  angesehen 
werden  könhen,.noch  ein«r  Bestätigung  durch  Controlversuobe. 
Diese  sollen  demnächst,  sobald  Material  vorhanden,  angestellt 
werden. 

Mit  der  Untersuchung  der  toluol-*  und  xylolschwefligen 
Säure  ist  der  Eine  von  uns  zur  Zeit  beschäftigt;  über  den 
bereits  von  Kalle  beobachteten,  bei  der  Darstellung  der  beuf 
zolschwefligen  Säure  als  Nebenproduct  auffaretenden,  süfslich 
riechenden,  ölförmigen  Körper  (siehe  oben  S.  867)  soll  dem-« 
nächst  berichtet  werden. 

.Greifswald,  Anfang  October  i866. 


üeber  die  isomeren  Zustände  des  Styrolens ; 

von  M.  Betthelol*). 


Die  Formel  C^^  gehört  zwei  in  verschiedener  Weise 
erhaltenen  Kohlenwasserstoffen  an  :  einem  aus  dem  Storax, 
in  welchem  er  präexistirt,  dargestellten,  und  einem  bei  der 
Zersetzung  der  zimmtsauren  Salze  sich  bildenden.  Die  Men^ 
tilät  dieser  beiden  Kdilenwasserstoffe  war  zuerst  in  Zweifel 
gezogen  worden^  weil  man  bemerkt  zu  haben  glaubte,  dafs 
der  erstere  sich  b^i  Einwirkung  der  Hitze  leichter  als  der 
letztere  zu  einem  Polymeren  (Metastyrol)  umwandele.  Aber 
nachher  betrachteten  andere  Chemiker  diese  Verschiedenheit 


*)  Compt  rend.  LXIII,  518. 

Annal.  d.  Chemie  a.  Pharm.  OXLI.  Bd.  3.  Hett.  25 
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nicht  als  eine  wesentliche ,  da  die  beiden  Körper  sich  als 
ganz  identische  erwiesen. 

Meine  Untersuchungen  über  das  Styrolen  haben  mich 
veranlafst,  diese  Frage  von  Neuem  in  Betracht  zn  ziehen. 
Die  chemischen  Eigenschaften  der  beiden  Kohlenwasserstoffe 
sind  in  der  That  dieselben  :  bei  Behandlung  mit  Schwefel-» 
Säure  und  mit  Salpetersäure,  mit  Brom,  mit  Jod,  mit  einer 
Lösung;  von  Jod  in  Jodkalium  zeigen  sie  keine  Verschieden-* 
heit.  Doch  scheint  es  mir  unbestreiU>ar ,  dafs  der  Kohlen- 
wasserstoff aus  dem  Storax  eine  starker  hervortretende  Fähig- 
keit besitzt,  sich  bei  der  Einwirkung  von  Hütee  und  von 
Reagentien  zu  einem  Polymeren  umzuwandeln*).  Uebrigens 
habe  ich  noch  bestimmtere  Verschiedenheiten  der  beiden 
Kohlenwasserstoffe  erkannt.    . 

i)  Der  aus  zimmtsauren  Salzen  dargestellte  Kohlenwas- 
serstoff besitzt  kein  Rotationsvermögen,  während  der  Kohlen- 
wasserstoff aus  dem  Storax  die  Uebergangsfarbe  um  —3^  ablenkt 
(/  =  lOO"""^).  Man  findet  hier  den  gewöhnlichen  Gegensatz 
zwischen  einem  unter  dem  Einflüsse  der  Vegetation  gebilde- 
ten Product  und  einem  damit  isomeren  künstlich  dargestellten 
wieder.  Die  Existenz  des  Rotationsvermögens  bei  einem  so 
einfachen  und  bei  der  synthetischen  Erzeugung  der  aroma- 
tischen Reihe  eine  solche  Rolle  spielenden  Kohlenwasserstoff, 
wie  das  Styrolen,  verdient  beachtet  zu  werden. 

2)  Die  beiden  Kohlenwasserstoffe  entwickehi  bei  dem 
Mischen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  in  denselben  Ver- 
hältnissen (3  Th.  Kohlenwasserstoff  auf  4  Th.  Säure)  ungleiche 


*)  Hier  ist  za  bemerken,  daüs  die  dürdi  Einwirkung  der  Schwefel- 
säure und  die  dureh  Hitie  gebildeten  Polymeren  aioht  idantiieli 
sind.  Das  durch  Hitse  entstandene  Product  wird  bei  rascher 
Destillation  wieder  su  Styrolen,  während  die  durch  Einwirkung 
der  Schwefelsaure  gebildeten  Polymeren .  theilweise  unsersetit  und 
ohne  wieder  zu  Styrol  su  werden  übesdeatiUiien. 
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Mengen  Wärme,  welche  sich  unter  einander  wie  3  zu  4  ver- 
halten; die  stärkere  Wärmeentwickelung  (ungefähr  30000 
Wärmeeinheiten  für  1  Aeq.,  CieHg)  gehört  dem  Kohlenwas- 
serstoff aus  dem  Storax  an. 

Der  Kohlenwasserstoff  aus  dem  Storax  besitzt  also  Rota- 
tionsvermögen,  ist  leichter  yeränderiich,  entwickelt  bei  der 
poIymeren  Umwandlung  mehr  Wärme ;  während  der  aus  den 
zimmtsauren  Salzen  dargestellte  Kohlenwasserstoff  optisch  in- 
activ  und  weniger  leicht  veränderlich  ist  und  weniger  Wärme 
entwickelt  Das  ist  ein  neuer  Beweis  für  die  gegenseitige 
Abhängigkeit  zwischen  diesen  drei'Eigenschaflen^  welche  ich 
nachzuweisen  gesucht  habe*). 


Ueber  Boronatrocalcit ; 
von  G.  Lange, 


Mein  Aufsatz  über  Boronatrocalcit  (Bd.  CXXXVIII,  S.  51  ff. 
dieser  Annalen)  hat  Herrn  Dr.  K.  Kraut  zu  einer  Entgeg- 
nung veranlafst  (Bd.  CXXXIX,  S.  252  ff.),  welche  mich 
nötbigt,  in  aller  Kürze  noch  einmal  auf  diesen  Gegenstand 
zurückzukommen. 

Heine  Analyse  führte  ich  im  November  1865  aus,  als 
mir  eine  grofse  Quantität  Boronatrocalcit  zu  technischen 
Zwecken  in  die  Hände  kam,  und  der  darauf  gegründete 
Aufsatz  wurde  im  December  der  Redaction  dieser  Annalen 
zugesendet,  jedoch  erst  im  April  1866  veröffenüicht.  Am 
28.  April  erhielt  ich  einen  Brief  von  Herrn  Dr.  Kraul, 
worin  er  mich  ersuchte ,  ihm  von  meinem  Hateriale  .mitzu-» 
theilen«  In  dem  inzwischen  verflossenen  halben  Jahre  war 
aber  mein  Vorrath  seiner  technischen  Verwendung  anheim- 
gefallen, bis  auf  wenige,  von  mir  als  mineralogisches  Speci- 
men  zurückbehaltene  Knollen.  Es  war  mir  also  nicht  mög- 
lich, Kraut  ein  so  reines  Material  zuzusenden,  als  ich  es 
zur  Analyse  hatte  präpariren  können,  wo  ich  nur  die  Mittel«* 
theOe  der  gröfsten  und  reinsten  Knollen  benutzte.    Hieraus 


*)  Ann.  ohim.  phys.  [4]  VI,  849  u.  359. 
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erklärt  sich  der  sonst  auffallige  Umstand,  dafs  ich  angab,  in 
meinem  Material  keine  Spur  Chlor  und  Schwefelsaure  auf- 
gefunden zu  haben,  während  Kraut  iii  der  ihm  gesandten 
Probe  6,7  pC.  Kochsalz  und  4,7  pC.  schwefelsaures  Natron 
fand.  Aber  wenn  man  Kraut's  Zahlen,  nach  Abrechnung 
dieser  Einschlüsse,  auf  die  meinigen  berechnet,  so  stellen  sie 
sich  mit  denselben  vollkommen  übereinstimmend  heraus,  und 
es  ergiebt  sich  gerade  aus  ihnen  mit  aller  Bestimmtheit,  dafs 
mein  Material  wirklich  rein  und  meine  Analyse  genau  war, 
und  dafs  somit  die  darauf  gegründete  Formel :  2(NaO,  2B0s) 
+  5(CaO,  2BO3)  +  42  aq.  der  Wirklichkeit  entspricht 
Obwohl  Kraut  auch  alles  dieses  nicht  bestreitet,  so  könnte 
doch  beim  oberflächlichen  Lesen  seines  Aufsatzes  der  von 
ihm  gar  nicht  gewünschte  Eindruck  entstehen,  als  hätte  ich  in 
meiner  Probe  das  Kochsalz  und  Glaubersalz  übergehen,  and 
hiergegen  will  ich  mich  eben  verwahren. 

Ich  mufs  allerdings  annehmen,  dafs  ich,  veranlafst  durch 
Muspratt-Stohmann's  Encyclopädie ,  Kraut's  Tendenz 
vielleicht  nicht  ganz  richtig  aufgefafst  habe;  seine  Original- 
abhandlung im  Archiv  der  Pharmacie  nachzulesen  war  mir 
nicht  möglich,  da  ich  seit  Jahren  in  einer  kleinen  Stadt  Nord- 
Englands  wohne.  Wenn  Kraut  nur  so  viel  behauptet,  dafs 
alle  bekannt  gewordenen  Analysen  von  Boronatrocalcit  u.  s.  w. 
sich  auf  ein  und  dasselbe  Mineral  beziehen,  welches  aber 
nicht  nur  fast  immer  fremde  Einschlüsse  enthält,  sondern 
auch  in  Folge  seiner  Zerlegbarkeit  durch  Wasser  sehr  ver- 
änderlich in  seinem  Gehalte  an  Natron,  Kalk  und  Borsäure 
auftritt,  so  habe  ich  gegen  diese  Ansicht  gar  nichts  einzu- 
wenden, sondern  stimme  sachlich  damit  überein.  Ich  gehe 
darum  auch  nicht  auf  die  von  mir  angestellten  Berechnungen 
früherer  Analysen  ein,  deren  Berechtigung  in  der  geschehenen 
Weise  Kraut  bestreitet,  obwohl  ich  sie  recht  wohl  ver- 
Iheidigen  zu  können  glaube ;  eine  Verlängerung  der  Discussion 
darüber  wäre  aber  ganz  unfruchtbar,  da  wir  in  der  Haupt- 
sache einig  zu  sein  schoinen.  Wenn  übrigens,  wie  ich  erst 
aus  Kraut's  Aufsatz  ersehe,  die  Analyse  von  Hei  big  zu 
verwerfen  ist,  so  scheint  bisher  noch  kein  zuverlässiges  vor- 
kommen von  Boronatrocalcit  von  der  Formel  RO,  2B0s  be* 
kannt  geworden  zu  sein,  und  zum  erstenmale  durch  meine, 
von  Kraut  bestätigte  Analyse  nachgewiesen  zu  werden. 

Mein  oben  erwähnter  Aufenthalt  im  Auslände  erklärt 
auch  die  Verzögerung  dieser  Bemerkungen  zu  dem  schon 
im  August  V.  J.  veröffentifchten  Aufsatze  Kraut's. 

Söuth  Shields,  14.  Januar  1867. 

Ausgegeben  den  6.  März  186T. 
Druck  von  Wilhelm  Keller  in  Oiefsen. 
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Untersuchungen  über  Säuren  der  Milchsäure- 

Eeihe ; 

von  E,  Frankland  und  B.  F.  Duppa. 


I.    Synthese  von  Säuren  der  Milchsäure-Beihe. 

Die  Untersuchungen,  deren  Resultate  in  dem  Folgenden 
zasaminengesteUt  sind,  wurden  in  der  Absicht  unternommen, 
nicht  nur  eine  breitere  Basis  für  unsere  Kenntnifs  der  Säuren 
der  Milchsaure-Reihe  durch  Vergröfserung  der  bis  jetzt  nur 
kleinen  Zahl  hierhergehöriger  Säuren  zu  geben,  sondern 
auch  eine  klarere  Einsicht  in  die  Structur  dieser  Säuren 
durch  die  synthetische  Darstellung  derselben  zu  gewinnen. 
Denn  eine  der  werthvollsten  Lehren^  welche  die  neueren 
Untersuchungen  auf  dem  Gebiete  der  organischen  Chemie 
ergeben  haben,  ist,  dafs  aus  der  Synthese  sich  mit  gröfserer 
Sicherheit  auf  die  innere  Architectur  der  orjg^anischen  Ver* 
bindungen  schliefsen  läfst,  als  aus  der  Analyse,  wenn  wir 
anter  der  letzteren  das  Studium  der  Producte  der  Spaltung 
der  Verbindungen  verstehen.  —  Keine  Familie  organischer 
Säuren  bat  bei  den  Chemikern  gröfseres  Interesse  erregt 
oder  ist  der  Gegenstand  zahlreicherer  Untersuchungen  ge- 
wesen, als  die,   zu  welcher  die  Milchsäure  gehört      Der 

A.iiniil.  d.  Ohem.  a.  Pharm.  (IXLII.  Bd.  1.  Heft.  1 


2  Frankland  u.  Duppa^  Untersuchungen 

Character  dieser  Sauren,  welcher  zwischan  dem  der  ein- 
basischen und  dem  der  zweibasischen  Sauren  steht,  ihre 
nahen  Beziehungen  zu  den  Familien  der  Essigsäure  und  der 
Acrylsäure,  und  die  zahlreichen  wichtigen  Umwandlungen, 
welchen  sie  unterliegen,  haben  alle  dazu  beigetrageifi ,  jene 
Familie  zu  einem  anziehenden  Gegenstand  experimentaler 
Untersuchungen  und  einer  ausgiebigen  Quelle  theoretischer 
Betrachtungen  zu  machen.  Diese  Untersuchungen  und  Be- 
trachtungen haben  ferner  erheblich  zu  der  Aufklarung  der 
Eigenthümlichkeiten  dieser  Säuren  beigetragen ,  und  mehr 
noch  zu  dem  allgemeinen  Fortschritt  der  organischen  Chemie. 
Unsere  allgemeine  Methode,  die  Säuren  der  Milchsäure- 
Reihe  syntbßti«9h  dfirzusteU^n,  bi^tukt  wt  der  Einfuhrung  von 
zwei  Atomen  monovalenter  Alkoholradicale  an  die  Stelle  von 
einem  d^r  divalenten  Sauerstoffatome  in  den  ätherartigen  Salzen 
der  Oxalsäure.  Eine  solche  Substitution  wandelt  das  äther- 
arlige  Salz  der  zweibAsischen  Omlsäara  zu  dem  äth6ria*tigen 
Sah  einer  einbaweken  Säure  «hs  der  Milchsäure^Reike  mn. 
Die  Natur  diaser  Umwandking,  ebM  so.  wi^  die  Beziehangan 
4/&r  Oxfilfiäure  zu*  der  Milchsäurtt^Fanilie,  ersieht  man  da«t- 
lieh  aus  der  folgenden  Vargleickung  der  Formeln  der  Oxal- 
säure und  der  am  ihr  durch  Syntheaa  abgeleitete«  Dimath- 
oxalsämre  : 

rcOHo*)  rCMe,Ho 

tCOHo  tcOHo 

Qxftlßftnre  Oim^^oxajs^nre. 

DßV  Eine  von  un^  hat  bereits  die  Anwendung  dieser 
ReactiojQ  avf  die  SubstiWti<w  von  ziyei  Alt.  Aßthyl  nn  die 
Stelle  von  Eipem  der  San^rstpffatomi^  in  ii^r  OxaUänrp  >q- 
schrieb^n,  wobai  die  wit  d^r  l4(^oiA$äure  isomer«  Piä&b- 


'■■>ipiiii'i  i»i 


*)  In  dieser  Abhandlang  ift  O  m  16,  0  a«  12,  H  =s  1,  Zu  «mi  d5, 
Ba  =7  137«  Ca  =  ^fi,  Sp  ^  (QU)  4a9  woporaleme  B»dical 
Hydroxyl  oder  WasserstoiOf hyperoxyd,  Meo  =  (OCHs)  Methozyl, 
Aeo  =  (OCgHj)  Aethoxyl  u.  s.  w. 


über  Samen  der  Milchsäure^ JReihe.  3 

oxalsfiure  {co5*o*^  gebildel  wird  ♦).      Wir  haben  «eitdem 

nachgewiesen,  4afs  die  bei  dieser  Reaction  resultirende  Säure 
dieselbe  procentische  Zusammepsßt^ung  besitzt,  mag* man 
oxals^ure^  Aetbyl  pder  o^alsaures  Methyl  anwenden  **) ;  und 
wir  haben  <iuch  berpits  dje  entsprechende  Substitution  von 
i  At  Hethyl  an  die  Stelle  von  Einem  Atom  Sauerstoff  unter 

von  Df«(^oxal8ftiurA  {cog?^  ***)  »^  ^^  ^^^^ 
tution  von  1  At.  Methyl  und  1  At.  Aethyl  an  die  Stelle  von 
1   At.   Sauerstoff    unter    Bildung    von    Aethomethoxalsänre 

ICOHo^   ^t)  beschrieben.    Wir  haben  jetzt  zum  Abschlüsse 

dieses  Theils  un^ever  UntersudMing  die  Einwirkung  des 
Zinks ,  erstlich  auf  eiae  Hisebung  von  Amyljodär  und  oxal- 
sanram  Aethyl,  dann  auf  «ine  Miachuag  von  AetbylJ^^ir  und 
oxakauram  Amyl  iumI  endlich  auf  aine  llisatang  von  Afoyl- 
jodür  und  oxalsaurem  Amyl  «ntarsoakt;  mad  wir  gebea  jatat 
dttBv  über,  die  Kesuitate  dieser  jRaactionen  zu  beschreiben 
und  gewisse  tbaoretiaahe  Betraohtiiaifaii  darauieg en,  zu  wel- 
chen uns  die  ganze  UnAersiadMing  veranlaf(4  hat 

Etmotrktmff  des  Zinks  auf  eine   Mischung  von  Amyljodür 

und  Qxcdßourem  Aethyl 
Wird  eine  Mischung  äquivalaaler  Mengen  von  oxalsaurem 

Aethyl  uqd  Amyljod$r  loll  grfmulirtem  Zink  bei  70^  digerirt, 
so  wird  das  Zink  »tlmalig  gelp$it,  während  viel  Amyliy«s$er- 

Stoff  und  Amylen  frei  wirdr  Pia  Mischung  nimmt  zuletzt 
eine  zähe  oder  halbfeste  Beschaffenheit  an,  und  giebt  mit 
Wasser    behandelt    eine  '  weitere    Menge   Amylwasserstoff, 


*)  Diese  Annalen  CXXYI,  109. 
*^  Daselbst  CXXXV,  26. 
***)  Daselbst  CXXXUl,  80. 
t)  Daselbst  CXXXV ,  36. 
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4  Frankland  u.  Duppa^  Untersuchungen 

welcher  bei  mäfsigem  Erwärmen  abdestillirt.  Bei  nacbheri- 
gem  stärkerem  Erwärmen  geht  Wasser  zusammen  mit  Amyl- 
alkohol, Amyljodür  und  einer  ätherartigen  Flüssigkeit  über, 
welche  letzteren  drei  Substanzen  zusammen  eine  Mischung 
bilden,  deren  Scheidung  in  ihre  Bestandtheile  wirklich  sehr 
grofse  Schwierigkeiten  bietet.  Nach  dem  Trocknen  mittelst 
Chlorcalcium  beginnt  die  ölige  Mischung  bei  ungefähr  132^ 
zu  sieden;  das  zuerst  Ueb ergehende  besieht  hauptsächlich 
aus  Amylalkohol  mit  beigemischtem  Amyljodür.  Dann  steigt 
das  Thermometer  rasch  auf  200^,  und  zwischen  dieser  Tem- 
peratur und  205^  geht  ein  beträchtlicher  Theil  der  bis  dahin 
noch  rückständigen  Flüssigkeit  über,  welchen  wir  mit  A  be- 
zeichnen wollen.  Dann  hat  ein  abermaliges  rasches  Steigen 
des  Siedepunktes  statt,  bis  das  Thermometer  zwischen  222 
und  226^  stationär  bleibt;  die  zwischen  diesen  Temperaturen 
übergehende  Portion  wollen  wir  B  nennen.  Endlich  steigt 
der  Siedepunkt  auf  260  bis  264^,  zwischen  welchen  Tem- 
peraturen die  noch  übrige  Flüssigkeit  (C)  überdestillirt. 
Durch  wiederholte  fractionirte  Destillation  wurde  der  gröfsere 
Theil  der  Flüssigkeit  A  mit  dem  nahezu  constanten  Siede- 
punkt 203^  erhalten.  Dieses  Product  ergab  bei  der  Analyse 
die  folgenden  Zahlen  : 

I.     0,2090  Qrm.  gaben  0,4727  COg  und  0,1990  H^O. 
II.     0,2828      „  „      0,6426     „        „     0,2682      „ 

Diese  Zahlen  stimmen  sehr  nahe  zu  der  Formel  CgHigOs, 
welche  sich,  interpretirt  nach  weiter  unten  zu  erörternden 

Resultaten,  auflöst  zu  {coa??^  ' 


— 

berechnet 

gefanden 
I.            II. 

c. 

108 

62,07    • 

61,68        61,96 

Wi8 

18 

10,34 

10^58         10,54 

Ob 

48 

27,59 

—              — 

174         100,00. 
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Die  atherartige  Substanz  mit  dem  niedrigi^mi  Siedepunkt, 
welche  bei  dieser  Reaction  gebildet  wird,  ist  also  amyU 
hydroxdUaures  AetJiyl  oder  oxalsaures  Aethyl,  in  welchem  1  At. 
Sauerstoff  durch  1  At.  Amyl  und  1  At.  Wasserstoff  ersetzt 
jst.  Dieser  Körper  stellt  auch  in  sehr  naher  Beziehung  zum 
milchsauren  Aethyl,  denn  wenn  das  Atom  Methyl  im  milch- 
sauren Aethyl  durch  Amyl  ersetzt  würde,  so  würde  amyl- 
hydroxalsaures  Aethyl  entstehen  : 

jCMeHHo  JCAmHHo 

\COAeo  iCOAeo 

Milche.  Aethyl  Amylhydroxals.  Aethyl. 

Die  zwei  Phasen  in  der  Bildung  des  ämylhydroxalsauren 
Aethyls  erklären  sich  nach  den  folgenden  Gleichungen  : 

iCOAeo  ,  „      .  ..^,   /CAm{Zn"Am)(OZn"Am)  ,  y„,^.^A««  I  97„/iT  . 
lcOAeo+^°»+^^™'^*{cOAeo  ^+Zn"AmAeo+2Zn'  J,; 

Oxals.  Aethyl  Zinkamyläthylat 

jCAm(Zn''Am)(OZii"Am)  ,  .„  n— jCAmHBo  ,„„,,„ ^  _LA,«wxAmWn 
icOAeo  +^^«^— IcOAeo     +2Zn"Ho8+AinH+AmHo. 

Axuylbydroxals.   Zink-     Amyl-    Amyl- 
Aethyl  bydrat   wasser-  alkohol 

Stoff 

Wir  haben  nicht  versucht,  der  Verbindung  einen  Namen 
zu  geben,  aus  welcher  das  amylhydroxalsaure  Aethyl  durch 
die  Einwirkung  von  Wasser  direct  entsteht,  wie  diefs  in  der 
zweiten  der  vorhergehenden  Gleichungen  verdeutlicht  ist. 
Die  Hulfsmittel  der  chemischen  Nomenclatur,  welche  schon 
jetzt  allzusehr  in  Anspruch  genommen  sind,  wurden  kaum 
hinreichen,  eine  rationelle  Benennung  für  diese  Verbindung 
geben  zu  lassen,  die  aus  oxalsaurem  Aethyl  besteht,  in  wel- 
chem 1  At.  Sauerstoff  zur  Hälfte  durch  Amyl  und  zur  Hälfte 
durch  Zinkmonamyl  ersetzt  ist,  während  ein  zweites  Atom 
Zinkmonamyl  an  die  Stelle  von  1  At.  Aethyl  substituirt  ist. 

Das  amylhydroxalsaure  Aethyl  ist  eine  etwas  ölige,  durch- 
sichtige, schwach  strohgelb  gefärbte  Flüssigkeit,  welche  das 
specifische  Gewicht  0,9449  bei  13^  hat,  einen  angenehmen 
aromatischen  Geruch  und  einen  brennenden  Geschmack  be- 
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» 

sil2f.    Hs  tAeim  bäi  203^,  mi  eiM  DiftopIdieklebeiliMtiung 
ergab  folgendes  VieMM  i 

0«wfdbt  der  FÜiiiglJit    .    .    ^    .    .    «    «  0^1649  Gm. 

BeolMi«iii«ta»  DAmpff olum 4f^  CC^ 

Tanyesatoi  dos  Badoa 230<> 

Barometeistand 766|5  MM. 

Differenz  der  Quecksilberstände  aufserhalb 

xmd  innerhalb  der  Röbre US  Mä. 

Höhe  der  WalhraÜisKnre ,   Adf  Q^OiBitU^r 

reducift  •    « ]6»6  MM. 

Aus  diesen  Daten  berechnet  sich  die  Dampfdichte  zu 
5^47;  die  der  oben  gegebenen  Formel  entsprechende  theo- 
retische Dampfdichte  ist  6^.  Auf  die  Differenz  dieser  beiden 
Zahlen  werden  wir  alsbald  zurückkommen. 

Die  Portion  B  der  öligen  Flüssigkeit  ergab  nach  sorg- 
fältig geleiteter  Rectification  em  bei  224  bis  225^  siedendes 
Product,  und  dieses  bei  def  Afialyse  die  folgenden  Resultate  : 

L    dtJSdSS  arm.  gaben  <ij^7M  ÖO«  nnd  0,2808  H,0. 
n.    0,3608      n  n      0,8867     „        „     0,8484     „ 

lÜ.    «k4M0     «.  ri      1AV78    ^       n    044863     » 

und  die  davau»  berecbneten  Zahlen  stinBoen  zu.  der  Formel 
CjiHjfOs  j 

berechnet gefanden     __ 

'  I.  '"     li.    "  nü 

Ch         132  65,34  64,77        64,97        64,72 

Hn         22  ro,89  Idfi^        11,04        f0,89 

Og  48  Jf8,77  --.  —  -. 

~m        100,60. 

Die  eben  gegebene  Formel  lafst  sich  deuten  als  die  des 
amyläthoxalsauren   Äethyb ,    dessen   rationelle   Formel    sein 

wurda  :  {cOA^o^''^  "^^  ""«r«"  «"»^^  S^^^  ^"^  ^^^"^ 
Ae^hetmt  wirhM^k  ^Se  CcMtitutJOtt  heimUg^^  da  wir  es 
fir  migliieh  hleHen,  diift  <fas  «xtlsatnr^  A^byt  «Md  Am  Amyt^ 
joMr  sich  weehffciseltig  zetsMm  und  s&  eine  Miidwng  i^en 
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oimbflarefifi  Amyl  mA  oxateaurem  A«thyl  mit  Amyljodar  und 
Aethyljodür  hervorbringt ;  auf  eine  analogfe  Zersetinng  ^ 
miscbter  atherartiger  Sal2e  von  Saueratoffsauren  ist  vor  Kur- 
zem aufmerkaaiD  gemacht  worden;  aber  die  Entscheidung 
des  Versuches  nöthigte  uns  von  dieser  Art,  den  Vorgang 
zu  betrachten,  abzugehen.  Wir  fanden  allerdings  bei  dem 
Mischen  von  1  At.  oxabraur0m  Aethyl  mit  1  At.  Amyljodur 
eine  beachtenswerthe,  bis  zu  9,3^  betragende  Erniedrigung 
der  Temperatur;  aber  als  wir  die  Mischung  der  Destillation 
unterwarfen,  stieg  das  Thermometer  bis  zu  dem  Siedepunkt 
des  Amyljodürs  (147^),^  bevor  das  Sieden  begann,  zum  Be- 
weise dafs  Nichts  von  dem  flüchtigeren  Aethyljodür  gebildet 
worden  war.  £s  findet  also  keine  Umsetzung  der  Radicale 
statt,  wenn  oxalsaures  Aethyl  mit  Amyljodur  erhitzt  wird, 
und  hiemach  kann  auch  bei  der  Einwirkung  von  Zink  auf. 
diese  Mischung  kein  Zinkäthyl  gebildet  werden.  Wir  ziehen 
es  defshalb  vor,  den  eben  in  Rede  stehenden  Aether  als 
äthylirtes  amylhydroxalsaures  Aethyl  zu  betrachten,  welche 
Verbindung  bezuglich  ihrer  Constitution  Wurtz'  Mhylirtem 
milchsaurem  Aethyl  analog  wäre  *)  : 

jCMeHAeo  tCAmHAeo 

I  GOAe  0  I  CO  Ae  o 

Aetbylirtei  milob^  Aotfaylirto0  HkDylhjdroxal- 

saares  Aethyl  saures  Aethyl. 


*)  Et  yerdieat  Brw8hiittli|r,  däfs  die  Identitllt  der  Siede^mtikte  dieses 
Aethers  und  des  mit  ihm  isomeren  diäthozalsauren  Amyls,  wel- 
ches weiter  unten  beschrieben  wird,  diese  Betrachtungsweise 
nicht  begünstigt,  da  eine  Vergleichung  der  Siedepunkte  des 
ttthylirten  mÜChtettren  Aetbyls  thnd  der  mit  ihm  isomeren  Ver- 
bindungen :  des  ttthomethoxalMiiren  Aethyls  und  des  diäthoxal- 
sauren  Methyls,  zeigt,  dafe  die  Substitution  von  Aethyl  an  die 
Stelle  ton  WaäBemtOff  im  Hydroxyl  von  eiuör  Erniedrigung  des 
Siedefitlnkies  nm  8^tt^  begieitek  ist,  wobei  die  pfooentiiabe  ^u- 
sammenBetz^ng  der  Verbindung  constant  bleibt. 
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Nach  dieser  Betrachtung   repräsentiren    die  folgenden 
Gleichungen  die  Bildung  dieses  Aethers  : 

Oxals*  Amyl-'  *.  Zinkomylo- 

Aetbyl  jodür  amylat 

|cOAf«°"^°'^^''"+2H,0=|g^Xf/«°     +     AmH     +     Zn"Ho.. 

Aethylirtes  amyl-        Amyl-  Zink- 

hydroxals.  Aethyl    Wasserstoff  hydrat. 

Das  äthylirte  amylhydroxalsaure  Aethyl  ist  eine  stroh- 
gelbe ölige  Flüssigkeit  von  aromatischem  aber  etwas  amyl- 
artigem  Geruch  und  brennendem  Geschmack.  Sein  speci- 
fisches  Gewicht  wurde  =  0,9399  1)ei  13^  gefunden.  Es 
siedet  zwischen  224  und  225^.  Eine  Bestimmung  der  Dampf- 
dichte nach  Gay-Lussac's  Verfahren  ergab  folgende 
Zahlen  : 

Gewicht  der  Flüssigkeit 0,1729  Grm. 

Beobachtetes  DampfTolum 46|57  CO. 

Temperatur  des  Bades 261^ 

Barometeratand 768  liM. 

Differenz  der  Qaeeksilberstände  aufserhalb 

und  innerhalb  der  Röhre 110  MM. 

Höhe  der  Wallrathsäule ,    auf  Quecksilber 

reducirt 16,5  MM. 

Aus  diesen  Ahlen  berechnet  sich  die  Dampfdichte  zu 
6,29,  während  die  der  obigen  Formel  entsprechende  theo- 
retische Dampfdichte  =  6,92  ist. 

Die  Portion  C  des  öligen  Productes,  welche  bei  etwa 
262^  siedete,  wurde  nun  der  Untersuchung  unterworfen.  Sie 
ergab  bei  der  Analyse  folgende  Resultate  : 

I.  0,2400  Grm.  gaben  0,5977  CO,  und  0,2479  HgO. 
II.  0,2032  j,  „       0,5046  ,,   „    0,2109   » 

Die   aus    diesen    Zahlen    sich    ableitende   procentiscbe 

Zusammensetzung     entspricht    der    Formel    CiiH^sOs    oder 

(CAmsHo 
\COAeo    • 


-      ^ 

berechnet 

^^- 

0,4 

168 

68,85 

Hj8 

28 

11,47 

0, 

48 

19,68 
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gefunden 

67,92         67,73 
11,48         11,53 


244         100,00. 

Dieser  Körper  ist  also  diamyloxalsaures  Aethyl^  das 
normale  Homologe  des  diäthyloxalsauren  Aethyls,  wie  aus 
folgender  Vergleichung  ersichtlich  ist  : 

jGAe^Ho  jCAmgHo 

ICOAeo  ICOAeo 

Diäthyloxals.  Diamyloxals. 

Aethyl  Aetbyl. 

Die  Bildung  des  diamyloxalsauren  Aethyls  wird  erklärt 
durch  die  Gleichungen  :' 

Oxals.       '  Zinkmonamyldiamyl-     Zinkamylo- 

Aethyl  oxals.  Aetbyl  äthylat 

I C Ama(OZn'' Am)     ,     c%-a  r\         fCAmoHo       .     ,  a      rr  i  rr^uvs^ 

icOAeo  +2H«0  =  |co^|^  +       AmH      +      Zn"Ho,. 

Zinkmonamyldiamyl-  Diamyloxals.  Amyl-  Zink- 

oxals.  Aetbyl  Aetbyl  Wasserstoff  bydrat. 

Das  diamyloxalsaure  Aethyl  ist  den  beiden  vorher- 
gehenden Aetherarten  im  Aussehen  und  in  den  Eigenschaften 
sehr  ähnlich.  Es  ist  jedoch  ein  etwas  dickflüssigeres  Oel 
und  hat  das  niedrigste  specifische  Gewicht  in  der  ganzen 
Reihe  dieser  Aelher,  nämlich  nur  0,9137  bei  13^.  Die  fol- 
gende Zusammenstellung  der  specifischen  Gewichte  aller 
Aether  aus  dieser  Reihe  zeigt,  dafs  das  specifische  Gewicht 
im  Allgemeinen  mit  zunehmendem  Atomgewicht  abnimmt. 

Formel  Spec.  Gew.  Temp.  Beobacbter  *) 

Milebs.  Aetbyl                         CgUioPa         1»Ö42           18«  W.  u.  F. 

Dimethoxals.  Aetbyl               CgHigOg        0,9931         13  F.  u.  D. 

Aetbyl.milcbs.  Aetbyl             CyHuOg        0,9203          0  W. 


*)  W.  =  Wurtz,   F.  =  Friedel,  F.  u.  D.  =  Frankland  und 
Duppa. 
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Formel  Spec.  Gew.  Temp.  Beobachter 

Aethometlioxals.  Aetbyl             C7H14O8  0,9768  IZ^  F.  u.  D. 

DiäthoxaU.  Methyl                     C7H14O,  0,9896  16,5  „ 

Diäthoxals.  Aethyl                     CgHieOs  0,9613  18,7  „ 

Amylhydroxals.  Aethyl               CgHisOs  0,9449  18  „ 

AethyLamylhydroxals.  Aethyl  CiiH^Os  0,9399  13  „ 

Diäthoxals.  Amyl                      CuHstO,  0,9322  13  ^ 

Diamyloxals.  Aethyl                  O^HteOs  0,9137  13  . 

Das  diamyloxalsaure  Aethyl  siedet  bei  ungfefähr  263^ 
und  destillirt  mit  weniger  oder  keiner  Veränderung  über. 
Eine  Bestimmung  der  Dampfdichte  dieser  Verbindung  ergab 
folgende  Resultate  : 

Gewicht  der  Flüssigkeit 0,2043  Grm. 

Beobachtetes  Dampfvolum       56,78  CC. 

Temperatur  des  Bades    ,    *    * 273^  , 

Barometerstand 769  MM. 

Differenz   der  Qaecksilbersäulen  aufserhalb 

und  innerhalb  der  Röhre 70  BiM. 

Höhe   der  Wallrathsftule ,   auf  Quecksilber 

redudrt   .     « .       14  MM« 

Aus  diesen  Daten  ergiebt  siöh  die  Dampfdichte  zu  5,9, 
während  sie  sich  nach  der  obigen  Formel  zu  8,4  berechnet 
Die  Untersuchung  dieser  Aether  hat  eine  Tendenz  derselben 
zum  Zerfallen  erkennen  lassen,  welche  in  dem  Mafse 
wachst,  als  die  Atome,  die  das  Sauerstoffatom  in  dem  Oxal- 
säuren Aethyl  ersetzen,  schwerer  werden.  So  finden  wir  — 
wenn  wir  mit  dem  milchsauren  Aethyl  beginnen^  welches  die 
normale  Dampfdichte  hat  —  eine  allmälig  zunehmende  Diver- 
genz,  welche  bei  dem  diamyloxalsauren  Aethyl  am  Gröfsten 
wird,  wie  diefs  die  folgende  Zusammenstellung  ersehen  lafst : 

Dampfdichte 

Formel    berechnet    gefunden  Beobachter 
Milchs.  Aethyl  CßHioO«        4,07       •     4,14        W.  u.  F. 

Dimethozals.  Aethyl  OeHitOa        4,56  4,67        F.  a.  D. 

AethyLmUchs.  Aethyl  CyB^Os        5,03  5,053  W. 
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DampISiolito 

Formel    bereolmet    geraden  Beobachter 
Aetkometbozals.  Aetbyl  C7H14O5        5,09  4,98        F.  n.  D. 

DifttbozaU.  Metbyl  G^HuGg  5,03  4,84  ^ 

Diäthoxals.  Aethyl  O^VL^fi^  5,528  5,24  ^ 

Amylbydroxals.  Aetbyl  CgBigOs  6,01  5,47  „ 

Aetbyl.amjlhydroxal8.Aetbyl  CuHssOs  6,92  6,29  y, 

Dlfttboxalsr.  Amyi  OuH^Os  6,92  6,74  „ 

I>Munyl6±lds.  Aeihyl  .    O^HsgOi  8,4  5,9  n 

Wir  haben  auch  die  den  drei  im  Vorhergehenden  be- 
schriebenen Aeihern  entsprechenden  Sauren  dargestellt  Die 
erste  wird  erhalten  durch  Zersetzen  des  amylhydroxalsauren 
Aethyls  mittelst  Baryt,  Behandeln  der  Lösung  des  so  erhal- 
tenen Baryumsakes  mit  überschüssiger  Schwefelsäure,  und 
Ausziehen  der  organischen  Säure  aus  der  Flüssigkeit  mittelst 
Aether.  Bei  dem  Verdampfen  der  ätherischen  Lösung  bleibt 
die  Säure  als  ein  dickes  Oel  zurück,  welches  bei  mehrtägi- 
gem Stehen  im  leeren  Raum  über  Schwefelsäure  nicht  kry- 
stallisirt.  Das  Calciumsalz  bildet  eine  weifse  krystallinische 
tfarSfTe,  welche  In  Wasser  löslich  ist.  Das  Baryumsalz  ist 
dem  Calciumsalz  sehr  ähnlich. 

Von  deni  Calciumsak  gaben  0,2102  Grm.  0,0877  CaSO«,   entspre- 
cbBtad  12,37  pC.  Ca. 

Von  dem  Baryamsak  gaben  0,2476  Grm.   0,1384  BaBO« ,  entspre- 
obend  31,68  pC.  Ba. 

Den  beiden  Salzen  kommen  zu  die  Formeln  : 

iCAmHHo  jCAmHHo 

IcAmHHo  iGAmHHo 

bereebniBt  berecbnet 

Ca       12,12  Ba        32,08. 

Wir  haben  auch  eine  schöne  krystallinische  Säure  von 
derselben  Zusammensetzung,  wie  die  der  eben  besprochenen 
Säure  ist,  aus  dem  Zinksalze  derselben  erhalten,  wekhes  sich 
in  dem  Riickslande  findet,  der  nach  dem  Abdestilliren  der 
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drei  oben  beschriebenen  Aether  bleibt.  Die  aus  djesem  Zink- 
salze dargestellte  AmylhydroxaUäure  ist  nur  wenig  löslich 
in  Wasser,  aus  welcher  Lösung  sie  jedoch  in  prächtigen 
perlmutterglanzenden  Blättchen  krystallisirt,  die  bei  60,5^ 
schmelzen,  aber  dann  selbst  bei  gewöhnlichen  Temperaturen 
eine  Zeit  lang  flüssig  bleiben;  sie  fühlen  sich  sehr  fettig  an, 
und  sind  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether.*    Ihre  Ana- 

{P  AmHHn 
COHo         ^"*" 

sprechende  Zusammensetzung. 

I.  0,1921  Grm.  gaben  0,4002  CO,   und  0,1702  H^O. 

II.  0,1770       „         „       0,3734     „         „     0,1556     n 

berechnet  gefundien 


I. 

II. 

c, 

84 

57,53 

56,83 

57,67 

H.4 

U 

9,59 

9,84 

9,77 

0. 

48 

32,88 

— 

— 

146  100,00. 

Das  Baryumsalz  dieser  Säure  krystallisirt  in  breiten 
schönen  perlmutterglänzenden  Blättchen  ^  die  dem  Paraffin 
ähnlich  sehen  und  mäfsig  löslich  in  Wasser  sind ;  der  Baryum- 
gehalt  wurde  der  eben  angeführten  Formel  Ci4H26Ba''06  ent- 
sprechend gefunden. 

0,3765  Grm.  gaben  0,2027  BaSO«,  entsprechend  31,66  pC.  Ba.  Nach 
der  angegebenen  Formel  berechnen  sich  32,08  pC  Ba. 

Auch  ein  Kupfersalz  wurde  dargestellt;  es  scheidet  sich 
aus  der  wässerigen  Lösung  in  kleinen  hellblauen  Blättchen 
aus,  und  ist  nur  sehr  wenig  löslich  in  Wasser.  Die  Zusam- 
mensetzung ergab  sich  entsprechend  der  Formel  CuHseCu^'Oe 

rCAmHHo 

Oder  \^Zoa" 

\GAmHHo 
0,2341  Grm.  gaben  0,4045  CO, ,  0,1561  H,0  und  0,0528  CuO. 
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berechnet  gefunden 


Cl4 

168 

47,52 

47,13 

H,6 

26 

7,36 

7,41 

Cu 

'63,5 

17,95 

18,01 

Oe 

96 

27,17 

.  27,45 

858,5         » 100,00  100,00. 

Die  Säure  des  zweiten  Aethers,  die  äthylirte  AmyU 
hydroxahäure ,  wird  durch  Zersetzung  des  äthylirten  amyl- 
hydroxalsauren  Aethyls  mittelst  alkoiiolischer  Kaliiösung  dar- 
gestellt.  Die  Säure  wird  dann  mittelst  überschüssiger 
Schwefejsäure  frei  gemacht  und  kann  aus  dem  Gemische 
mittelst  Aether  ausgezogen  werden.  Nach  dem  Verdunsten 
des  letzteren  bleibt  die  Säure  als  ein  dickes  Oel  zurück, 
welches  allmälig  zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrt; 
doch  ergab  sich  die  letztere  nicht  als  geeignet  für  eine  Be- 
stimmung des  Schmelzpunktes.  —  Das  Baryum-  und  das 
Silbersalz  dieser  Säure  wurden  dargestellt;  sie  sind  beide 
löslich  in  Wasser.  Die  Zusammensetzung  des  Baryumsalzes. 
ergab    sich    entsprechend    der   Formel    CisHs^Ba'^Oe    oder 

CAmHAe  o 

GOO^^"     und  die  des  Silbersalzes  entsprechend  der  Formel 

CAmHAe  o 

CH„AgO,  oder   \l^-^. 

0,1331  Grm.  des  Barytsalzes  gaben,  mittelst  Schwefel- 
säure zersetzt,  0,0660  BaS04,  entsprechend  29,15  pC. 
Baryum;   es  berechnen  sich  28,41  pC. 

0,1891  Grm.  des  Silbersalzes  gaben  durch  Glühen  0,0722 
Ag,  entsprechend  38,18  pC.  Silber ;  es  berechnen  sich  38,43  pC. 

Die  Säure  des  dritten  Aethers,  die  Diamyloxahäure, 
wird  am  Besten  durch  Zersetzung  des  Aethers  mittelst  sie- 
denden Barytwassers  dargestellt.  Nach  Beseitigung  des  über- 
schüssigen  Baryts  in   gewöhnlicher  Weise  krystallisirt  das 
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diamyloxalsaure*  Baryum  bei  dem  Verdunsten  seiner  Lösung 
in  kleinen  elastischen  Nadeln,  welche  getrocknet  wie  Wolle 
aussehen.  Dieses  Salz  ist  ziemlich  löslich  in  heifsem  Wasser, 
aber  nur  wenig  in  kaltem.    Der  Baryumgehalt  ergab  sich  in 

1 C  AmsH  0 

zwei  Bestimmungen   der  Formel  C%Jliiifi9f'0^  oder  jcoo^" 

icAmtHo 

entsprechend. 

L    0|2139  Orm.  des  Salzes  gaben  0,0875  BaSO«. 
.    II.    0,2155     „       „        n  n        0,0771  BaCO,. 

berechnet  gefunden 

i.         n.     • 

Baryum         24,16  24,11        24,88. 

Wird  das  diamyloxalsaure  Baryum  in  heifsem  Terdftnntem 
Alkohol  gelöst  uhd  überschüssige  Schwefelsimre  zugesetzt, 
so  enthält  die  fiUrirte  Flüssigkeit  Diamyloxalsaure  fai  Lösung. 
Bei  dem  Erhitzen  auf  einem  Wasserfoad  verdampft  der  Al- 
kohol allmälig  und  in  der  heifsen  Lösung  krystaUfsirt  die 
Diamyloxalsfiure  als  ein  schönes  Netzwerk  glänzender  eeide- 
artiger  Pasern,  welche,  mit  kaltem  Wasser  gut  ausgewascken 
und   bei    100^   getrocknet,    eine   der   Formel   C1XH84O3  = 

COHo  ^  entsprechende  Zusammensetzung  ergaben. 

0,1090  Grm.  gaben  0,2658  00,  ttad  0,1108  Bl^O, 

berechnet  geftinden 

Gl,         144  66,66  66,51 

Hm  24  11,11  11,24 

Os  48  2S,S8  28,25 

216  100,00. 

Die  Diamyloxalsfiure  bHdet  farblose  seideartige  Fasern, 
welche  un{öslich  in  Wasser,  löslieh  iu  Alkohol  und  in  Aether 
sind.  Diese  Saure  ist  bemorkeMwrerth  wegen  ihres  hoken 
Schmelzpunktes,  122^«  weloher  höher  liegt  aif  der  irgttul 
einer  anderen  Saure  aus  dieser  Reilie.    Ihr  Schmelspuikt  ist 
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ein  ganz  schurf  bestimmter,  und  bei  einer  sehr  geringen 
Temperaturerniedrigung  erstarrt  jsie  sofort.  Starker  erhitzt 
sublimirt  sie  und  verdichtet  sie  sich  an  einem  kalten  Körper 
zu  weifsen  krystajlipischen ,  dem  Schnee  ähnlichen  Flocken. 

Einwirkung  des  Zinks  emf  eine  Mischung  von  Äethyljodür 

^nd  pppal$aurem  AmyL 

Aequifalenle  Mengen  von  oxaisaureiii  Amyl  und  Aethyl- 
joddr  wurden  bei  50  bis  60^  mit  einem  Ueberschusse  von 
granulhrtem  Zink  einige  Tag«  lang  digerirt.  Die  Einwirkung 
ging  äfifcerft  träge  vor  sieh  und  war  selbst  nach  Verlauf 
einer  Woche  noSk  nicht  vollendet.  Als  die  Masse  dann  mit 
Wasser  gemischt  und  der  Destillation  unterworfen  wurde, 
ging  eine  ölige  Flüssigkeit  über,  welche  dureh  Rectification 
schliefslich  zu  Amylalkohol  und  einer  ätherartigen  Flüssigkeit 
zulegt  wurde.  Die  letztere  ergab  bei  der  Analyse  die  fol- 
genden Resultate  : 

I.  0,2508  Orm.  gaben  0,5999  CO«  und  0,2475  H,0. 
II,  0,8299  y,         „   0,7850  „   „  0,3237  „ 

Di^e  Z^blßU  entspreohen  sehr  nahe  d^n  nach  der  For- 
mel  des  diälhoxalsauren  Amyis  CuHnOs  oder  QOAmo  -^^^^ 
berechnenden  : 

berectmet  gefunden 


I. 

n. 

Cu 

132 

65,34 

65,23 

64,90 

u» 

22 

10,89 

10*96 

10,90 

Oa 

48 

23,77 

— 

— 

202  100,00. 

Pip  j^iWßj  AUf  einan(ler  folgenden  Einwirkungen ,  welche 
das  diäthoxalsaure  Amyl  entstehen  lassen,  werden  ausgedrückt 
durch  die  Gleichungen  : 
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Oxals.  Amyl  Zinkmonäthyldiftth-     Zinkäthjlo- 

oxals.  Amyl  amylat 

,CÄ^(OZn"Ae)  +  ,^,0  =    igJ^Ho  ^  ^^^  +  2n"Ho.. 

Zinkmonäthyldiäth-  Diäthoxal-  Zinkhydrat, 

oxals.  Amyl  saures  Amyl 

Das  diathoxaUaure  Amyl  ist  eine  farblose,  durchsichtige, 
etwas  ölige  Flüssigkeit,  welche  angenehm  and  etwas  amyl- 
artig  riecht.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  aber  nach  allen 
Verhältnissen  mischbar  mit  Alkohol  und  mit  Aether.  Sein 
specifisches  Gewicht  ist  =  0,93227  bei  13^.  Es  siedet  con- 
stant  bei  225^  Eine  Bestimmung  der  DanipFdichte  ergab  die 
folgenden  Resultate  : 

Gewicht  der  Flüssigkeit 0,1999  Grm. 

Beobachtetes  Dampfvolum .  49,8  CC. 

Temperatur  des  Bades 246^ 

Barometerstand 752  MM. 

Differenz  der  Quecksilberstände  aufserhalb  und 

innerhalb  der  Röhre 104  MM. 

Höhe  der  Wallrathsäule ,    auf  Quecksilber   re- 

ducirt 14,24  MM. 

Aus  diesen  Daten  ergiebt  sich  die  Dampfdichte  zu  6,74 ; 
die  nach  der  obigen  Formel  theoretisch  berechnete  ist  6^7. 

Das  diäthoxalsaure  Amyl  ist  isomer  mit  dem  oben  be- 
schriebenen äthylirten  amylhydroxalsauren  Aethyl.  Auf  was 
diese  Isomerie  beruht,  ersieht  man  mit  Einem  Blick  aus  den 
folgenden  rationellen  Formeln  der  beiden  Verbindungen  : 

CAmHAeo 
o 

CAe,Ho 


Aethylirtes  aiftylhydroxalsaures  Aethyl    J^qac 
Di&thoxalsaures  Amyl 1  CO  Arno 


Die  specifischen  Gewichte  für  den  flussigen  Zustand  und 
die  Siedepunkte  dieser  beiden  isomeren  Substanzen  sind  fast 
genau  übereinstimmend  : 
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Siedep.  ßpec.  Gew. 

athjlirtes  amylhydroxalsaures  Aethyl      224-226<^         0,9399  bei  W 

diäthoxalsaures  Amyl        225<>  0,9322  bei  W. 

Beide  Körper  unterscheiden  sich  jedoch  darin,  welche 
Prodacte  sie  bei  der  Zersetzung  durch  Alkalien  geben;  das 
äthylirte  amylhydroxalsaure  Aethyl  giebt  Aethylalkohol  und 
ein  Salz  der  äthylirten  Amylhydroxalsaure,  w^ihrend  das 
diäthoxalsaure  Amyl  Amylalkohol  und.  ein  Salz  der  Diath- 
oxalsäure  giebt. 

Einwirkung    des  Zinks  auf  eine  Mischung   von   Amyljodür 

und  oxalsaurem  Amyh  ' 

Werden  äquivalente  Mengen  von  Amyljodür  und  oxal- 
saurem Amyl  mit  Zink  gelinde  erwärmt,  so  tritt  bald  eine 
lebhafte  Einwirkung  ein.  Nach  der  Entwicke)ung  von  viel 
Amyl  Wasserstoff  und  Amylen  erstarrt  das  Qanze  zu  einer 
gummiartigen  Masse,  die  bei  der  Destillation  mit  Wasser  eine 
ölige  Flüssigkeit  giebt,  welche  der  bei  Anwendung  von 
oxalsaurem  Aethyl  erhaltenen  ähnlich  ist.  Wir  haben  allen 
Grund  zu  glauben,  dafs  hier  dieselbe  Reihe  von  Aethern 
gebildet  wird,  wie  die  als  bei  der  Einwirkung  von  Zink  auf 
eine  Mischung  von  Amyljodür  und  oxalsaurem  Aethyl  ent- 
stehend (S.  3  ff.)  beschriebene  ist,  mit  dem  Unterschiede,  dafs 
sie  nicht  AethyJiäther  sondern  Amyläther  sind.  Dieser  Um- 
stand macht  jedoch  die  Scheidung  dieser  Aether  von  ein- 
ander sehr  schwierig,  und  wir  haben  defshalb  diese  Einwir- 
kung verhältnifsmäfsig  weniger  eingehend  untersucht.  Zwei 
von  diesen  Aethern  wurden  indessen  für  sich  aufgesammelt. 
Der  eine,  bei   etwa  280  bis  290^  siedende   ergab   eine   der 

des    diamyloxalsauren  Amyh  C17H34OS    oder  jprvA^         sich 
nähernde  Zusammensetzung  : 

I.     0,1734  Grm.  gaben  0,4496  COg  und  0,1781  HjO. 
IL     0,1990      „  „       0,5187     „       «     0,2068      „ 

\nnal.  d.  Chem,  ii.  Pharm.  C3XLTI.  Bd.  1.   Heft.  2 
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berechnet 

— 

gefac 
I. 

iden 

n. 

c« 

204 

71,33 

71,00 

71,08 

Hm 

S4 

11,88 

11,41 

tl,54 

o, 

48 

16,T9 

* 

— 

28«  100,00. 

Diese  Verbindtmgf  wird  ohne  Zweifel  gebildet  durch  die 
beiden  auf  eittander  fal]gpenden  Bhiwfrkungen  : 

Oxals.  Amyl  SKnkmooamyldiamyl-    ZinkamylO' 

oxals.  Amjl  amylat 

Zinkmonamyldiainyl-  Diainyloxals.        Amyl- 

oxals.  Aetby)  Amyf         Wasserstoff 

Die  zweite  der  beiden  eben  erwähnten  Aetherarten  sie- 
dete zwischen  215  und  220^ ;  sie  wurde  mittefst  alkoholischer 
Ealilösung  zersetzt ;  das  so  erhaltene  Kaliumsalz  gab  nach 
dem  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  an  Aether  eine 
ölige  Saure  ab,  welche  den  characteristischen  Geruch  der 
Capronsäure  besafs.  Nach  dem  Kochen  dieser  Saure  mit 
in  Wasser  suspendirtem  kohlensaurem  Silber  gab  das  Filtrat 
prächtige  perlmuUerglanzende  Tafeln  eines  Silbersalzes,  das 
in  Wasser  wenig  löslich  war,  durch  Licht  nur  wenig  ver- 
ändert wurde  und  überhaupt  die  Eigenschaften  des  normalen 
capronsauren  Silbers  besafs  und  von  dem  kürzlich  von  uns 
beschriebenen  isomeren  diäthylessigsauren  Silber*)  bestimmt 
verschieden  war.  Seine  Zusammensetzung  entsprach  sehr 
nahe  der  nach  der  Formel  des  capronsauren  Silbers  CeHnAgOs 

COaJo  oder*CAmOAgo  sich  berechnenden  : 

0,1517  Grm.  gaben  0,1776  CO,,  0,0685  H^O  und  0,0729  Ag. 


«)  Diese  AnnalM  CXXXVIII^  228. 
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berechnet 

gefundi 

c. 

72     '^ 

82^29 

82,02 

H„ 

11 

4,93 

5,012 

Ag 

108 

48,48 

48,06 

0. 

32 

14,35 

— 

228  100,00. 

Leider  habe»  wir  den  A^ther^  aus  welchem  diese  Ca- 
proDsäure  erhalten  wurde,  nicht  der  Analyse  unterworfen; 
doch  kann  es  kaum  zweifelhaft  sein,,  dafs  er  capronsaures 
Amyl  war.  Sein  Siedepunkt  war  215-220^.  Der  Siedepunkt 
des  capronsauren  Amyis  ist  nicht  bekannt ;  aber  das  capron- 
saure  Aethyl  siedet  nach  Fehlin g  bei  162^  und  wenn  wir 
hiervon  ausgehen  berechnet  sich  nach  der  von  Kopp  ent- 
deckten Gesetzmäfsigkeit  der  Siedepunkt  des  capronsauren 
Amyls  zu  2W\  was  mit  der  von  uns  beobachteten  Siede- 
temperatur stimmt. 

Es  ist  somit  klar,  dafs  die  drei  Abänderungen  in  der 
Einwirkung  von  Zinkamyl  auf  oxalsaures  Aethyl,  wie  sie  als 
Amylhydroxalsaure,  äthylirte  Amylhydroxalsäure  und  Diamyl- 
oxalsaure  entstehen  lassend  beschrieben  wurden,  die  Frucht- 
barkeit dieser  Reaction  noch  nicht  erschöpfen ;  und  die  eben 
beschriebene  Bildung  von  Capronsäure  zeigt,  dafs  die  Ein- 
wirkung dieser  Substanzen  auf  einander  noch  einer  vierten 
Abänderung  fähig  ist,  bei  welcher  sich  das  Holecul  des 
Oxalsäuren  Aoiyls  in  die  zwei  in  seine  Zusammensetzung  ein- 
gehenden Atome  Amyloxatyl  (CtiOAmo)  spaltet^  welche  sich 
dann  mü  Amyl  %n  capronsaorem  Amyl  vereinigen  : 

IcSlmo  +  ^^  =  2CAmOAu.o   oder   *  {^Sc 
Oxals.  Amyl  Oapro&s.  Amyl 

ytffßr  das  Amyl  bei  dieser  Einwirkung  kam,  ist  nicht 
schwer  zu  finden;  denn,  wie  oben  angegeben  wurde,  ent- 
wickelten  sich  Ströme   seiner  gewöhnlichen   Übwandlungs- 

2* 
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producte  (Amylwasserstoff  und  Amylen)  während  der  Ope- 
ration; es  war  in  der  That  klar,  dafs  nicht  unbeträchtliche 
Mengen  Zink  und  Amyljodür  sich  zu  Jodzink  und  Amyl 
umsetzten,  von  welchem  letzteren  ein  beträchtlicher  Theil 
wie  gew.öhnlich  im  Moment  der  Ausscheidung  zu  Amylwas- 
serstoff und  Amylen  umgewandelt  wurde  : 

2  AmJ  +  Zn"  =  Zn"Jg  +  Am,. 

Da  uns  diese  Reaction  erst  bei  dem  Abschlüsse  der  vor- 
liegenden Untersuchung  vorkam,  so  konnten  wir  noch  nicht 
feststellen,  ob  sie  eine  allgemein  stattfindende  ist  oder  nicht. 
Allerdings  haben  wir  bei  keiner  der  von  uns  vorher  be- 
schriebenen Reactionen,  bei  welchen  Zink  und  die  Jodver- 
bindungen von  Alkoholradicalen  angewendet  wurden,  die 
Bildung  der  Aether  fetter  Säuren  beobachtet;  aber  da 
sie  bei  verhältnifsmäfsig  niederen  Temperaturen  s]#den»  hätten 
sie  wohl  auch  übersehen  worden  sein  können.  Wir  be- 
trachten indessen  diese  Reaction  als  eine  so  wichtige ,  dafs 
wir  sofort  versuchen  werden  festzustellen,  ob  sie  in  den 
anderen  homologen  Fällen  statthat  oder  nicht  :  ob  sie  bei 
Anwendung  von  Methyljodür  essigsaures  Aetlfyl  und  bei  An- 
wendung von  Aethyljodfir  propionsaures  Aethyl  entstehen 
läfst. 


Wir  haben  bereits  ausgesprochen,  dafs  die  Constitution 
der  Säuren  der  Milchsäure-R«ihe  der  Gegenstand  fruchtbarer 
Discussionen  unter  den  Chemikern  war.  Weit  auseinander- 
gehende Ansichten  wurden  da  aufgestellt;  Einige  legten  der 
Milchsäure  die  Formel  C6H]206  bei  und  betrachteten  sie  als 
zweibasisch ;  einige  reducirten  diese  Formel  auf  Csjfe^  unter 
Beibehaltung  der  Ansicht,  dafs  diese  Säure  eine  zw^Risische 
sei;  wieder i^andere  betrachteten  sie,  unter  Beilegung  der 
einfacheren  Formel,  als  einbasisch.    Dieser  Widerstreit  der 
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Ansichten  hinsiclillich  der  Constitation  einer  Säure,  die  in  so 
naher  Beziehung. zu  mehreren  der  wichtigsten  Familien  or- 
ganischer Verbindungen  steht,  reizte  zu  zahlreichen  und 
äuberst  wichtigen  Untersuchungen,  welche  schatzbares  Licht 
nicht  nur  auf  die  Struetnr  der  Glieder  der  Milchsäure-Reihe 
selbst,  sondern  auch  auf  die  der  Glieder  von  Familien  orga- 
nischer Verbindungen,  welche  zu  jener  Reihe  in  Beziehungen 
stehen,  geworfen  haben. 

Unter  den  experimentalen  Arbeiten,  welche  zur  Auf- 
klärung dieses  Gegenstandes  beitrugen,  haben  wir  hier  nament- 
lich auf  die  von  Wurtz  und  Friedel*),  Ulrich  ♦♦), 
Strecker***),  Brüningf),  Perkin  und  Duppa++) 
hinzuweisen.  Ferner  haben  Wurtz,  Perkin,  Kekule  und 
namentlich  Kolbe  durch  ihre  scharfsinnigen  theoretischen 
Betrachtungen  wesentlich  zur  Ergänzung  der  directen  Unter- 
suchungen beigetragen. 

Unglücklicherweise  waren  diese  Untersuchungen  und 
Discussionen,  dem  gröfseren  Theil  ihrer  Ausdehnung  nach, 
auf  zwei  Glieder  der  Reihe,  nämlich  Milchsäure  und  Glycol- 
säure,  beschränkt,  und  dieser  Umstand  mufste  die  Basis  ver- 
hältnifsmäfsig  schmal  sein  lassen,  auf  welche  rein  theoretische 
Speculationen  aufgebaut  werden  sollten.  Wir  geben  uns 
defshalb  der  Hoffnung  hin,  dafs  unter  Zuziehung  der  von  uns 
beschriebenen  zahlreichen  neuen  Glieder  dieser  Reihe  und 
unter  Benutzung  des  Lichtes,  welches  auf  sie  durch  die  syn- 
thetische Bildung  derselben  geworfen  wird,  wir  eine  Stufe 


*)  Diese  Annftlen  CXIX ,  369. 
**)  Daselbst  CIX,  271. 
♦**)  Daselbst  XCI,  352. 
t)  Daselbst  CIV,  191. 
tt)  Daselbst  CVIII,  113. 
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weiter  in  dieser  Untersvekang  gekommen  sind,  von  wo  aus 
ein  weiter  gehender  Ueberblicli  möglich  ist. 

Bevor  wir  jedoch  das  uns  so  eröffnete  Gebiet  zn  über- 
blicken  suchen,  müssen  wir  sunachst  besondere  Beachtung 
einem  negativen  oder  chlorylen  organischen  Radicaie  zu- 
wenden, welches  zu  den  von  uns  beschriebenen  Verbindun- 
gen in  engster  Beziehung  s\ehU 

Daß  Badical  OxatuL 

Ein  Blick  9uf  die  im  Vorhergehenden  und  im  Folgenden 
eQtbaltenen  For^(e)n  der  Spuren  der  Hilßhsaure-Reihe  zeigt, 
dafis  bei  allßn  Abänderungen  in  dem  Milchsaure-Typus,  welche 
die  unten  ai^ifgeführken  Satiren  entstehen  lassen,  die  Gruppe 
COHo  unge^ndert  bleibt.  Wir  haben  auch  gezeigt,  dafs  die- 
selbe Gruppe  durch  die  Essigsäure -Reihe  und  durch  die 
Acrylsäure-Reihe  hindurch  unversehrt  dasteht;  in  der  That 
ist  es  diese  Gruppe,  welche  einer  organischen  Verbindung 
den  Charakter  als  Säure  aufdrückt.  Wir  glauben  defshalb, 
dafs  sie  auf  die  Betrachtung  als  zusammengesetztes  Radical 
mindestens  eben  so  viel  Anspruch  machen  kann  als  irgend 
eine  der  anderen  Gruppen  von  Elementen,  welchen  man 
diese  Benennung  hat  zukommen  lassen;  und  Butlerow  hat 
auch  bereits  vorgeschlagen,  sie  so  zu  betrachten. 

Wir  bringen  für  dieses  Radical  die  Bezeichnung  Oxa- 
tyl  *)  in  Vorschlag,  welches  Wort  zugleich  an  das  Vermögen, 
den  Character  als  Säure  zu  verleihen,  und  an  die  Beziehung 
zur  Oxalsäure  erinnert,  welche  das  Molecul  dieses  Radicals 

im  freien  Zustand,    Innii^)  ^^*      ^^^  haben  nämlich  auch 
experimental  bewiesen,   dafs  bei  der  Einwirkung  von  Amyl 


*)  Oxalyl  würde  offenbar  die  geeignetste  Benennung  f(ir  dieses 
Radical  sein,  wäre  jenes  Wort  nicht  bereits  zur  Bezeichnung 
der  beiden  Verbindungen  CO  und  Cfi^  angewendet  worden. 
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im  Entstehongstnstand  auf  oxalsanres  Aetbyl  dw  lehEtet o  n 
capronsaorem  Aethyl  umgeimmdelt  wird  : 

COAeo       iCBuH,      „  iCBuH,   . 
COAe  0   "^   I  CBuH,   ""   ^  1  CO  Ae  o 

Oxals.  Aethyl  Amjl  caprons.  Aethyl. 

Das  Oxatyl  ist  dem  Cyan  nahe  verwandt,  und  diese 
beiden  Radicale  gehen  in  einer  Menge  von  Reactionen  gegen- 
seitig in  einander  über ;  hierauf  beruht  einerseits  die  Bildung 
von  Cyanverbindungen  aus  den  Ammoniuinsalzen  der  fetten 
Säuren ,  und  andererseits  die  Synthese  von  Sauren  aus  ge- 
wissen Cyanverbindungen  —  eine  Reaction,  welche  Kolbe 
und  Frankland '*i^)  zu^st  kennen  lehrten,  und  welche  in 
der  letzteren  Zeit  in  den  Händen  von  Maxwell  Simp- 
son ♦♦)  und  von  Kolbe***)  und  Hugo  Muller  f)  so 
prächtige  Resultate  ergeben  hat. 

r.«-        iCN"'  ^  „,  ,      fCOHo 

Cyan:  \^^,,r,  ^^^^^^  •  |oOH  o ' 

Die  Untersuchungen  dieser  Chemiker  beweiseiif  dafs  die 
Einführung  von  Cyan  in  eine  organische  Verbindung  und  die 
nachherige  Umwandlung  desselben  zu  Oxatyl  diese  Verbin- 
dung zu  einer  Säure  werden  läfst,  oder,  wenn  diese  Ver- 
bindung bereits  eine  Säure  ist,  die  Basicität  derselben  um  je 
Eine  Einheit  für  jedes  so  hinein  gebrachte  Atom  Oxatyl  ver- 
gröfsert,  welches  Resultat  ganz  unabhängig  davon  zu  sein 
scheint,  wo  das  Oxatyl  in  der  Verbindung  steht. 

Das  Atom  Oxatyl  läfst  sich,  wie  die  oben  gegebene 
Holecularformel  zeigt,  betrachten  als  Methyl  CH3,  in  welchem 
3  Atome  Wasserstoff  durch  1  Atom  Sauerstoff  und  das  dritte 
Atom  Wasserstoff  durch  Hydroxyl  Ho  ersetzt  sind.    Diese 


*)  Diese  Annalen  LXV,  288. 

**)  Daselbst  CXVIII,  37ß;  CXXVIH,  351;  CXXXVI,  272. 
•*•)  Daselbst  CXXXI,  348. 
t)  Daselbst  CXXXI,  350. 
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Gruppe  abgesondert  zu  schreiben ,  giebt  den  Formein  der 
meisten  grofsen  Familien  organischer  Verbindungen  eine  Ein- 
fachheit, welche  bisher  unerreichbar  war,  wenn  man  nicht 
ihre  atomistische  Constitution  ignoriren  wollte.  Der  Ueb  er- 
gang aus  einer  solchen  Familie  in  eine  andere  wird  einfach 
zu  einer  Substitution  des  im  Oxatyl  enthaltenen  Hydroxyls 
durch  andere,  einfache  oder  zusammengesetzte  Radicale. 
Wird  es  z.  B.  durch  das  Hyperoxyd  eines  Metalls  ersetzt, 
so  wird  die  Säure,  in  welcher  das  Oxatyl  ein  Bestandtheil 
ist,  zu  einem  Salz  umgewandelt  : 

ICH 
CONa 

fCH, 
ICO 
Bssigsaures  Baryam  Bao'^ 

jCO 

Ich« 

BernsteinBaures  Natrium     ^*^u^c\^^ 

CO 
ßernsteinsaares  Barynm     CaH4^^Bao". 

Wird  das  Hydroxyl  durch  Methoxyl,  Aethoxyl  u.  s.  w. 
ersetzt,  so  bildet  sich  ein  ätherartiges  Salz;  z.  B.  : 

iCH 
Essigsaures  Aethyl  IcOAeo 

Bernsteinsaures  Aethyl      ^2^4r'OA  ^ 

rCHHo(GOAeo) 
Citronsaures  Aethyl  {OH(COAeo) 

ICHj(COAeo) 

Wird  das  Hydroxyl   durch  Wasserstoff  ersetzt,   so  ent- 
steht ein  Aldehyd  oder  eine  aldehydartige  Säure  : 

Aldehyd  Q^     . 

iCOH 
Glyoxalsäure  j^^j^^  ^ 

Glyoxal  j^^^g. 

Und  wenn  ein  basiles  monovalentes  Radical  an  die  Stelle 
des  Hydroxyls  tritt,  entsteht  ein  Ketori  : 
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Aceton  jg^J^^. 

Wird  das  Hydroxyl  durch  Chlor,  Brom  a.  s.  w.  ersetzt, 
so  resultirt  eine  Haloidverbindung   des  s.  g.  Säureradicals  : 

Acetjlchlorid  |  COCl 

8uccmyl«hlorid  CjH4pQp, . 

Wird  das  Hydroxyl  durch  Sauerstoff  ersetzt,  so  wird  ein  ^ 
Anhydrid  gebildet  : 

Essigsäure- Anhydrid  rrn  ^ 


reo 


CO 
Bernsteinsftare-Anhydrid  0«H4pQ0. 

Und  endlich  giebt  die  Ersetzung   des  Hydroxyls   durch 
Amid  ein  Amid  oder  eine  Amidsäure  : 


Acetamid 

/CH3 
IC0(NH,) 

Succinaminsäure 

p  „  C0(NH,) 

Succinamid 

p  „  CO(NH,) 
^»"*CO(NHs)  • 

Es  könnte  der  Einwurf  erhoben  werden,  dafs  die  Gruppe 
von  Elementen,  welche  hier  als  ein  Radical  betrachtet  wird, 
einer  der  fundamentalsten  Eigenthümlichkeiten  eines  Radicals 
entbehre,  sofern  sie  zu  Umwandlungen  äufserst  geneigt  sei; 
aber  diese  characteristische  Eigenthümlichkeit  kommt  den 
gewöhnlich  angenommenen  Radicalen  in  sehr  verschiedenem 
Grade  zu,  und  selbst  das  Methyl,  welches  sie  gewifs  in  der 
markirtesten  Weise  besitzt,  läfst  leicht  die  Ersetzung  eines 
Theils  seines  Wasserstoffs  einerseits  durch  Chlor  oder  Brom 
un(}  andererseits  durch  Natrium  zu. 

Alle  zusammengesetzten  Radicale  sind  lediglich  conven- 
tionelle  Gruppirungen  von  Elementen,  in  der  Absicht,  den 
Ausdruck  chemischer  Veränderungen  zu  vereinfachen;  und 
von  diesem  Gesichtspunkt  aus  dürfen  wir  die  Gruppe  Oxatyl, 
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welche  wirklich  in  die  Constitution  fast  jeder  organischen 
Saure  eingeht,  für  eben  so  berechtigt  zu  der  Beilegung  einer 
besonderen  Benennung  halten,  wie  nur  eines  der  am  Allge- 
meinsten anerkannten  Radicale.  Die  Zulassung  jenes  Radi- 
cals  ermöglicht  den  folgenden  sehr  einfachen  Ausdruck  fär 
das,  die  Basicitat  fast  aller  organischen  Säuren  beherrschende 
Gesetz  : 

Eine  organische  Säure  ^  welche  n  Atome  Oxatyl  enthält^ 
ist  U'basüch. 

Classification  der  Säuren  der  Milchsäure- Reihe.  . 

Wir  schlagen  vor,  alle  Säuren  der  MilchiSäure-Reihe, 
welche  jetzt  bekannt  sind  oder  auf  jetzt  ersichtlichen  Wegen 
erhalten  werden  können,  in  folgende  acht  Abtheilungen  zu 
classificiren  : 

1)  Normale  Säuren; 

2)  Nebenreihe  der  normalen  Bfturen*); 

3)  Secundäre  Säuren;  * 

4)  Nebenreihe  der  socundären  Säuren; 

5)  Normale  oleßnehaltige  Säuren**); 

6)  Nebenreihe  der  normalen  olefinehaltigen  Säuren; 

7)  Secundäre  olefinehaltige  Säuren  ; 

8)  Nebenreihe  der  secundären  olefinehaltigen  Säuren. 

i)  Normale  Säuren.  —  Eine  normale  Säure  aus  der 
Hitbhsäure-Reihe  läfst  sich  definiren  als  eine  SäurO;  in  wel- 
cher ein  At.  Kohlenstoff  mit  Oxatyl,  Hydroxyl  und  mindestens 
1  At.  Wasserstoff  vereinigt  ist.  Die  allgemeine  Formel  dieser 
Säuren  ist  also  : 


*)  In  der  englischen  Nomenclatur  sind  für  die  Nebenreibe  der  nor- 
malen Säuren ,  die  der  secundären  Säuren  u.  s.  w.  die  Beseich- 
nungen  :  Etkeric  Normal  Acids,  Etheric  Secondary  Adds  u.  s.  w. 
vorgeschlagen. 

*♦)  Olefine  :  (CH,)„. 


Hier  Säuren  der  Milchsäur B" Reihe. 


ist 
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CRHHo 
OOHo  » 
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in  welcher  R  entweder  Wasserstoff  oder  irgend  ein  mono- 
valentes Alkoholradical  ist;  und  die  Zahl  der  in  diese  Ab- 
theilung gehörenden  Säuren  von  demselben  Atomgewicht  ist 
bestimmt  durch  die  Anzahl  isomerer  Hodificationen ,  derer 
das  Alkoholradical  fdhig  ist.  So  kann  von  den  Säuren,  welche 
2,  3  oder  4  At.  Kohlenstoff  enthalten,  nur  je  Eine  in  diese 
Abtheilimg  gehörige  existiren,  weil  diesetf  äuren  nicht  ein  in 
der  Reihe  der  Alkoholradicale  über  dem  Aethyl  stehendes 
Glied  enthalten  können  and  das  Aethyl  einer  isomeren  Modi- 
fication  nicht  fähig  ist;  aber  für  eine  normale  Säure,  welche 
Propyl  enthält;  kann  innerhalb  dieser  Abtheilung  eine  isomere 
existiren,  sofern  in  der  einen  Saure  Propyl  CAeHg  und  in 
der  anderen  Isopropyl  CMe^H  enthalten  sein  kann.  Fär 
Sauren  aus  dieser  Abtheilung,  welche  nur  normale  Alkohol- 
radicale enthalten,  kann  die  folgende  allgemeine  graphische 
Formel  gegeben  werden  : 


0 
0-0-0-0 

II       I 
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Bei  der  Glycolsaure  ist  n  =  0. 

Im  Folgenden  sind  die  jetzt  bekannten  Säuren ,   welche 
in  diese  Abtheilung  gehören,  zusammengestellt  : 

Glycolsaure 


Milchsäare 


Oxybnttersäore 


Oxyraleriansäure  (Valerolactinsfture) 


Leucinsänre 


CH,Ho 
COHo 

CMeHH  o 
COHo 

GAeHH  o 
COHo 

JCPrHHo 
ICOHo 

fCBuHHo 
iCOHo 
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2)  Nebenreihe  der  normalen  Säuren»  —  Eine  hierher 
gehörige  Säure  aus  der  Milchsäure -Reihe  ist  wie  eine  nor- 
male Säure  constituirt,  enthält  aber  ein  monovalentes  orga- 
nisches Radical  —  ein  chloryles  oder  ein  basyles  —  an  der 
Stelle  von  Wasserstoff  in  dem  nicht  zu  dem  Oxatyl  gehörigen 
Hydroxyl.  Die  allgemeine  Formel  solcher  Säuren  ist  also 
(in   der  graphischen  Formel  kenn  n  wiederum  =  0  sein)  : 
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Die  Zahl  der  möglichen  Fälle  von  Isomerie,  welche  in 
diese  Abtheilung  gehören,  ist  sehr  grofs;  denn  zu  denjenigen, 

deren  die  normalen  Säuren   bei  Gehalt  an  R  von  demselben 

Werthe  fähig  sind,   mufs   noch  eine  Menge   von  anderen  in 

+  ± 

Folge  der  ausgleichenden  Combination  von  R  und  R  hinzu- 
kommen. Das  niedrigste  Glied  in  dieser  Abtheilung,  die 
Methylglycolsäure  (welche  mit  der  Milchsäure  isomer  ist),  ist 
das  einzige,  für  welches  innerhalb  derselben  eine  isomere 
ModiGcation  nicht  möglich  ist. 

Die  folgenden  Beispiele  werden  dazu  dienen,  die  Con- 
stitution der  in  diese  Abtheilung  gehörenden  Säuren  zu  ver- 
deutlichen : 


Methylglycolsäure 

Aethyllactinsäure 

Acetolactinsäure 


CHjMeo 
COHo 

CMeHAeo 
COHo 

CMeHAeo  *) 
COHo 


3^)  Secundäre  Säuren.  —  Eine  secundäre  Säure  aus  der 
Milchsäure-Reihe  ist  eine  solche,  in  welcher  1  Atom  Kohlen- 


*)  Aco  =  Acetylbyperoxyd  CsHgOj. 
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Stoff  mit  Oxatyl,  Hydroxyl  und  zwei  Atomen  eines  Alkohol'* 
radicals  vereinigt  ist.  Die  allgemeine  Formel  dieser  Sauren  ist : 

© 
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In  der  graphischen  Formel  können  die  Werthe  von  n 
und  von  m  verschieden  sein ;  aber  beide  sind  immer  positive 
ganze  Zahlen,  und  niemals  =  0.    In  der  symbolischen  Formel 

mufs  R  ein  monovalentes  Alkoholradical  sein.  Alle  bekannten 
Glieder  dieser  Abtheilung  haben  wir  beschrieben.  Die  fol- 
genden Beispiele  werden  die  Constitution  der  hierher  ge- 
hörigen Sauren  verdeutlichen  : 

Dimethoxalsäure 


Aethometfaoxalsäure 


Diätb  Oxalsäure 


fCMejHo 
iCOHo 

jCAeMeHo 
\COHo 
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CAegH  o 
COHo 


Die  Anzahl  der  in  diese  Abtheilüng  gehörenden  Säuren, 
welchen  dasselbe  Atomgevvicht  zukommt,  ist  bestimmt  erst- 
lich durch  die  sich  ausgleichende  Combination  der  beiden 
Alkoholradicale ,  und  zweitens  durch  die  Anzahl  der  mög- 
lichen Isomeren  desselben  Radicals.  Nur  die  zwei  niedrig- 
sten Glieder  der  Reihe  können  auf  keinen  der  eben  ange- 
gebenen Grunde  hin  isomere  Hodificationen  haben. 

4)  Nebenreihe  der  secundären  Säuren.  —  Diese  Säuren 
stehen  in  derselben  Beziehung  zu  den  secundären  Säuren, 
wie  die  in  die  Nebenreihe  der  normalen  Säuren  gehörenden 
zu  den  normalen  Säuren ;  sie  enthalten  also  ein  monovalentes 
organisches  Radical   an   der  Stelle   von  Wasserstoff  in  dem 
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nicht  za  dem  Oxatyl  gehörigen  Hydroxyl.    Die   allgemeine 
Formel  dieser  Säuren  ist  also  : 
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Wir  haben  Sfturen  erhalten »  ff  eiche  in  diese  Abtheilung 
gehören )  und  hoffen  sie  bald  zu  besohreibei^ 

6)  Normale  olefinehaUige  Säuren*  -^  Die  in  diese  Ab- 
theilung d^  Milchsäure-Reihe 'gehörigen  Säuren  sind  solche, 
in  welchen  das  mit  Oxatyl  vereinigte  KohlenstoSatom  nicht 
mit  Hydroxyl  verbunden  ist,  und  in  welchen  das  mit  Hydroxyl 
vereinigte  Kohlenstoffatom  mit  nicht  weniger  als  1  At  Wasser- 
stoff verbunden  ist.  Die  allgemeine  graphische  und  die  sym- 
bolische Formel  für  diese  Säuren  ist  : 

In  beiden  Formeln  murs  n  eine  positive  ganze  Zahl  sein, 

welche  nicht  =  0  sein  kann;  aber  rt  kann  entweder  Was- 
serstoff oder  ein  monovalentes  Alkoholradical  sein.  Die  in 
diesen  Säuren  enthaltenen  Olefine  können  in  die  Aethylen- 
oder  in  die  Aethyliden-Reihe  gehören. 

Nur  folgende  Säuren  sind  als  in  diese  Abtheilung  ge- 
hörige jetzt  bekannt  : 

Paramilohsäure     .     .     .     <CHs 

ICOHo 


r  CRHH  o 

{(CH,)n 

ICOHo 


Paralenoinsänre 


{GB,Ho 
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Ais  Paraleacinsäure  bezeichnen  wir  die  Säare,  welche 
Lippmann*)  durch  die  Einwirkung  von  Phosgengas  auf 
Amylen  erhielt.  Dieser  Körper  ist  noch  nicht  vollständig 
URlersudit;  Lippmann  betrachtet  ihn  als  identisch  mit  Leu» 
ciMiure,  aber  da  er  durch  eine  ganz  homolog|9Reaction 
herrorgebracht  wird,  wie  die  bei  welcher  Paramilchsäure 
gebildet  wird,  so  glauben  wir,  dafs  er  durch  eben  so  ge- 
ringe Verschiedenheiten  sich  von  der  Leucinsaure  unter- 
scheidet, wie  die  ParamHchsaure  von  der  Milchsaure*  Die 
Zahl  der  möglichen  Falle  von  Isomerie  wird  in  dieser  Ab- 
theilung offenbar  abhängen  erstlich  auf  der   ausgleichenden 

Combinatiott  von  R  und  (CH2)n9  zweitens  davon,  wie  viel 
isomerer  Modrfrcationen  R  fähig  ist,  und  drittens,  in  wie  viel 
isomeren  Modificationen  (CH2)n  existirt. 

6)  Nebenreihe  der  normalen  olefinehabigen  Säuren.  — 
Die  hierher  gehörigen  Sauren  stni  nur  in  der  Beziehung 
von  den  normalen  oleGnehaltigen  Sauren  verschieden  consti- 
tuirt,  dafs  in  den  ersteren  der  Wasserstoff  in  dem  nicht  zum 
Oxatyl  gehörenden  Hydroxyl  durch  ein,  positives  oder  nega- 
tives, organisches  Radical  ersetzt  ist ;  ihre  allgemeine  Formel 
ist  also  : 
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Wie  in  der  fünften  Abtheilung  mufs  auch  hier  n  eine 
positive  ganze  Zahl  sein  und  kann  es  nicht  =  0  sein,  wah- 
rend  R  Wasserstoff  oder    ein   monovalentes   Alkoholradical 

± 
sein  kann ;  aber  R  mufs  ein  monovalentes  zusammengesetztes 

Radical,  ein  Säure-  oder  ein  Alkoholradical ,  sein. 


*)  Diese  Annalen  CXXIX,  81. 
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7)  Secundäre  olefinehaltige  Säuren,  —  Eine  hierher  ge- 
hörige Säure  aus  der  Milchsäure-Reihe  ist  eine  solche,  in 
weicher  das  mit  Oxatyl  vereinigte  Kohlenstoffatom  nicht  mit 
Hydroxyi  verbunden  ist,  und  in  welcher  das  mit  Hydroxyl 
vereinigiBKohlenstoffatom  auch  mit  zwei  monovalenten  Alko- 
holradicalen  verbunden  ist,  wie  die  folgenden  Formeln  diefs 
verdeutlichen  : 
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In   diesen  beiden  Formeln   mufs  n  eine   positive  ganze 

+ 
Zahl  und  kann  es  nicht  =  0  sein,   und  R  mufs  ein  mono-* 

valentes  Alkoholradical  sein. 

8)  Nebenreihe  der  secundaren  olefinehaliigen  Satiren.  — 
Die  hierher  gehörigen  Säuren  stehen  zu  den  secundären 
olefinehaltigen  Säuren  in  derselben  Beziehung,  wie  die  der 
sechsten  zu  denen  der  fünften  Abtheilung.  Kein  der  sie- 
benten oder  der  achten  Abtheilung  zugehöriges  Glied  ist 
bis  jetzt  gebildet  worden. 

Isomerie  in  der  Milchsäure^ Reihe. 

Die  Säuren  der  Milchsäure -Reihe  lassen  sich  definiren 
als  Säuren,  welche  lAt.  Oxatyl  enthalten,  dessen  Kohlenstoff- 
atom durch  seine  vierte  Verwandtschaftseinheit  mit  dem  Koh- 
lenstofi*atom  einer  basylen  Gruppe  vereinigt  ist,  welche  1,  und 
nur  1  At.  Hydroxyl  oder  Hyperoxyd  eines  Alkohol-  oder 
Säureradicals  enthält.  Die  folgenden  Beispiele,  ausgedrückt 
in  Crum-Brown's  *)  graphischer  Schreibart  der  Formeln, 
werden  diese  Definition  erläutern  : 


*)  Edinburgh  Phil.  Trans,  f.  1864,  707.     Es   ist   sehr  zu  wünschen, 
dafs  die  Chemiker  diese  graphi^ohen  Formeln  überall  da  auwen- 
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Milchsäure  JL  J^ 

©     .  :     !   © 

Methyllaetinsäure  r-k., 

•  '^W     " 

Die  synthetische  Untersachnng  der  Sdur^n  dteser  fleihe 
gewährt  einen  Einblick  in  sahlreicbe  und  interessArtte  F&Ab 
van  Isomerie,'  welche»  bis  jetzt  im  besten  >  Falle  fiiir  bnvoH-^ 
kommeiTe  ErMärung  fanden.  Beginnen  wir  mit  ^etn  nie^ 
drigsten  Gliede  der  Reihe,  so  haben  wir  ffirdleCrly^olsaÄre 
die  Formel  : 


*  • » 


den,  wo  sie  die  Art  auszudrücken  wünschen,  in  welche^ -sie.  sieÜ 
die  Elemente  einer  chemischen  Verbindung  vereinigt  denken.  Es 
ist  oft  ungemein  schwierig,  aus  symbolischen  Formeln  zu  ersehen, 
welche  Ansicht  durch  die  Zusmmenstellung  der  chemischen 
Symbole  eigentlich  ausgesprochen  werden  soll  ;  bei  der  Anwen- 
dung graphischer  Formeln  kann  eine  solche  Schwierigkeit  nicht 
vorkommen,  und  wir  glauben  defshalb,  dafs  die  Anwendung  sol- 
cheir  Formeln ,  wo  es  sich  um  den  A^sdr^ek  der  Constitution 
handelt,  beträchtliche  Vortheile  für  die  Klarheit  und  Bestimmt- 
heit des  Ausdrucks  gewährt.  Bis  ist  kaum '  nöthig ,  Orum- 
Brown^s  Bemerkung  zu  wiederholen »  dafs  4iiese) Fortsein  nüv 
einen  Ausdruck  der  chemischen  >  und  nicht  der  physikalischen 
Stellung  der  Atome  geben  sollen.  Um  «ine  Vergleichung  der 
gpraphischdü  Fotmeln  mit  den  synlbclischeii'  zu*  ^tleichiAiü,  habcfn 
ynt  mancbmal.(so  wie  es,  pbenugesel^ehta)  'diei  ^9S|»^eB^  mit^lff 
punktirter  Linien  in  die  sie  z^samn^Qnsetzenden  ^dicale  zerlegt. 
Diese  Zerlegung  hilft  einerseits  dem  Auge'  bei  dem  Lesen  dieir 
Formeln ,  aber  andererseits  weist  sie  auch  sehr  deutlich  darauf 
hiQ ,  wie  rein  convei^tion^U ,  ipindesteiiA ,  in  ,4^  meisten  Fällen, 
der  Character  solcher  Badioal)^  ist 

Anual.  d.  Ohem.  u.  Pharm.  GXLII.  Bd.  1.  Heft.  3 
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Ein  Blick  auf  diese  Formel  zeigt,  dafs  für  die  Glyeol- 
säure  keine  isomere  Modificatiot^  existiren  kann,  aufser  bei 
totoler  Veränderung  des  Typus,  wenn  nicht  den  einzelnen  Ver- 
wandtschaftseirAsU^  eine»  KohlenMoffettoma  ein  verschiedener 
Werth  b^ehgt  wird*  Der  unterhalb  dar  punktirten  Linie 
slebei^le  Tkeil  d^r  Formel  repräsentirt  Oxatyl;. welches,  wie 
wir.  bereils  gezeigt  h%hefiy  kleiner  Aenderung  fähig  ist,  ohne 
da&  der  saure  CJiiiraotßr  der  Verbind-ung  verloren  ginge ;  es 
bleibt  also  nur  der  oberhalb  der  punktirten  Linie  stehende 
Theil  der  Formel;  welcher  der  folgenden  Abänderung 
fähig  ist  : 

©-©-© 

I 

Die  durch  di6  $0  abgeänderte  Formel  reprä$eiilif le  Säure 
ist  nicht  mehr  unter  unserer  Definition  der  Säuren  der  Milch- 
säure ^Reil^e  einbegriffen^.  Sie  ist  Cerbomethylsaure  und 
unterscheidet  sich  wesentlich  voii  der  Glycolsäure  und  der 
Miichsäure-*Reihe  im  Allgemeinen ,  sofern  der  Kohlenstoff 
ihres  efalorylen  Radicais^,  de»  Oxatyls,  an  den  Kohlienstoff 
des  basyleii  ttadicals  mittelst  Sauerstoff  geknüpft  ist  *). 


^  Wt  aiö^r  VdriiieUttlij^  ^tk'  der  CöiistiMiÖh  det  Cafbbmtithylsäure 
haben  wir  nur  einen  Schritt  \^6itet  ^  ^öheti »  iitn  die  Cohstitution 


über  Säuren  der  Mächaäure^Beäie.  9S 

Da  kein  entscheidender  Beweis  dafür  vorliegt,  dafs  die 
Homolactinsäure  von  der  Glycolsaure  verschieden  ist,  so 
sind  Erfahrung  und  Theorie  darüber  in  Uebereinstimmung, 
dafs  die  Formel  C8H4O3  nur  Eine  Säure  der  Hilchsaure-Reihe 
repräsentirt. 

Gehen  wir  eine  Stufe  höher  in  dieser  Reihe,  so  haben 
wir  in  der  Formel  der  Milchsäure  einen  Ausdruck,  welcher 
der  drei  folgenden  Combinationen  ohne  Austreten  aus  dem 
Milchsäure-Typus  fähig  ist  : 


der  Kohlensäure  selbst  nnd  die  aoomftle  Basicitftt  dicker  Säure 
zu  erkennen ,  denn  Wettn  wir  in  dieser  graphischen  Formel  ffir 
die  Carbomethylsfture  das  Methyl  durch  Wasserstoff  e'rsetssen ,  so 
haben  wir  : 

•  (?) 
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(o)         . 
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Cärhometiij4ittüre  ■  ISbtilenSäüre. 

kä  wird  auf  diese  Weise  klar,  dafs  unser  Radical  Oxatyl, 
MMtM  iMit  fiydrox^  veMinigt ,  bUvreichend  stark  ohloryl  wirkt, 
um  eji^e  schwach  aweij^asische  S^re  m  .hüdea ;  aber  sofern  die 
Kohlensäure  nicht  in  die  Categorie  der  organischen  Säuren  ge- 
hört,  giebt  sie  auch  keine  Ausnahme  für  das  oben  ausgesprochene 
Gesetz  ab. 
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Nr.  1.  Nr.  2.  Nr.  3. 
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Oder  symbolisch  ausgedrückt  : 

Nr.  1.  Nr.  2.  Nr.  3. 

,  CMeHH  0  1  CH,H  o  ^  ,^     1  ^^  ^  i  CH,Me  o 

IcOHo     •  ICH,(COHo)    *^^^M^^«j^-  ICOHo     ' 

Alle  durch  diese  Formeln  ausgedräckten  Sauren  sind 
bekannt.  Die  erste  drückt  die  Constitution  der  Milchsäure 
aus,  welche  in  die  S.  26  f.  besprochene  Abtheilung  der  nor- 

malen  Sauren  (  r;oHo^)     S^^^^^f    ^'^     zweite    zeigt    die 

Constitution  der  Paramilchsaure ,  während  die  dritte  den 
Ausdruck  für  die  Hethylglycolsaure  abgiebt.  Der  Beweis 
dafür,  dafs  die  beiden  ersten.  Säuren  die  hier  für  sie 
angegebene  Constitution  besitzen,  wird  durch  die  schönen, 
von  Wislicenus  *)  und  Lippmann  **)  ausgedachten 
Verfahren  für  die  Darstellung  derselben  auf  synthetischem 
Wege  erbracht.  Der  erstere  Chemiker  hat  namentlich  ge- 
zeigt,  dafs  Aethylidencyanhydrat  durch  Kochen  mit  Kali  zu 


•)  Diese  Annalen  CXXVni ,  1. 

**)  Daselbst  GXXIX,  81.  ~  Gram-Brown  hat  bereits  diese  Beiie- 
hang  zwischen  Milchsfture  und  Paramilchsäure  henrorgehoben, 
wie  auch  die  weiter  unten  für  Aethylen  gegebene  Formel.  Edin- 
burgh Phil.  Trans,  f.  1864,  p.  712. 
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einem  mirchsauren  Salz  umgewandelt  wirA^  während  A^hy* 
iencyanfaydrat  unt^  ähnlichen  Umstanden  zu  Paramilchsaure 
umgewandelt' wird.  Aach  Lippmann  hat  gezeigt^  dafa  bei 
der  Binwirknng  von  PhosgengiMa  auf  Aethyle«  Paramilchsöure 
gebildet  wird.  Nun  läfst  die  Bildan^aweise  des  Aethylidens, 
oder  vielmehr  seiner  Yerbindongen ,  kaum  einen  Zweifei 
darüber^  dafs  dieser  Körper>  weAn  fßr  sich  dargestellt,  fol-^ 
gende  atomistlsche  Constitution  haben  würde' f    '    , 

<«)'  • 

©-(c)-©        oder      '|CH.: 

©-© 

es  würde  bestehen  aus  einem  Atom  Methyl,  verbunden  mit 
einem  Atom  Kohlenstoff,  von  dessen  Verwandtschaftseinheiten 
zwei  sich  gegenseitig  ausgleichen..  Hiernach  findet  die  Bil- 
dung von  Aethylidendichlorid  aus  Aldehyd  uii^  Ehosphorchlorid 
in  folgender  Weise  statt  : 

trab  +  PC»*  -  Icibi,  +  PöC'- 

Aldehyd  Aethjliden- 

•    -  dichlorid' 

einfach  also,  indem  der  Sauerstoff  in  dem' Aldehyd  durch 
Chlor  ersetzt  wird.  Und  dann  ?  bleibt' als  enizige  mögUche 
Formel  für  das  Aethylen  die  folgende  : 

© 


( 


0-0  \.L  .CH, 


(^-©  ^ 


CH,- 


0 

Ist  nun  die  Constitution  des  Aethylidens  und  des  Aethy- 
lens  so,  wie  sie  hier  gefunden  wurde,  so  mufs  das  erstere 
eine  Säure  von  der  S.'36  unter  Nr.  1  angegebenen  Consti- 
tution ,  das  letztere  eine  Säure  von  der  unter  Nr.  2  angege- 
benen Constitution  entstehen  lassen..   Die.  wirklich  von  diesen 
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Korparn  «osgelienA  darfesteUten  Sanreo  sind  die  Milchsavre 
und  die  Parmifelisiwe;  defshalb  betracliten  wir  Nr.  1  als 
die  ConslüyAionafonnel  der  Müohsänre  ond  Mr.  2  als  die  der 
FaraHtlchaiaffB,  weloke  ScUnfirfoIgenuig*  voUkommen  mit  aHen 
den  Reaelionen  in  KinliiaMg  steht,  bei  welchen  die  Bildung 
dieser  Sauren  ausfindig  gemacht  werden  kann.  So  haben 
wiff  für  die  Bildung  der  Mikhsiure  dureh  Oxydation  des 
Propylglycols  ♦)  j 

iCMeHHo    ,    ^  iGMeHBo     ,    «n. 

lCH,Ho      +  ^«  =  IcOHo         +  ^«^5 

Propylglycol  MUcba&ore 

dann  für  die  Bildung  dieser  Säure  aus  Aeth^iidencyanhydrat : 

IcShoC,  +  J^»0  +  H»<>  =     lcHBo(COK«)  +  NH» 

AethyHd^cyaA-  Milcbs,  KaUwn, 

oy^at 

* 

INe  in  dieser  Gleichung  ffir  milchsaures  Kalium  gegebene 
Formel  ist  von  der  früher  gebrauchten  nur  anscheinend  im 
Typus  verschieden  y  denn  : 

lcSko(COKo,   =  CM«HHo(COKo)  =  jgMeHHo 

Bei  der  von  Ulrich**)  untersuchten  interessanten  Re- 
aclMNi,  duvek  wekhe  Chlorpropionsaure  zu  Milchsaure  um- 
gewandelt wird>  haben  wir  folgende  Umsetzung  : 


Cblorpropionsftare  Milchs.  Kalintn 

Auch  die  Bildung  von  Lactaminsaure  (Alanin),  und  die 
von  Milchsaure  aus  der  letzteren  durch  die  Einwirkung  von 
salpetriger  Säure,  dienen  der  hier  dargelegten  Betrachtungs- 
weise offenbar  zur  Bestätigung  : 

Aldehyd-      Cynnwasser-  Lactamins&ure 


{; 


*)  Wurtz/ diese  Annalen  CV,  20d. 
••)  Diese  AniMiten  CIX ,  271. 
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ICOHo  ^  "    ^**^  =*    ]COHo        ^  '*«^  +  "'«• 

Lactaminsäare      Salpetrige        Milchsäure 
(Alanin)  Säure 

Nicht  die  wenigst  interessante  unter  den  Reactionen, 
welche  für  die  Erkenntnif^  der  Constitution  der  HUchsäure 
von  Wichtigkeit  sftid,  ist  die  vor  Kurzem  durch  Wislice- 
n  u  s  *)  beschriebene  Bildung  dieser  Saure  durch  die  Einwir- 
kung von  ly^sfterstpff  im  9jftXß\eh\^f\gßzus\m4  ^f  Pyrptrau- 
1?  einsäuere  ; 

JCMeO     .    „  r€MeHHo 

iCOHo  ^  "«  ■*  tCOHo      • 

PyTOtr*ubeMftmM.  Milähature 

Durch  4NII0  analoge  Reaolion  ist  die  Glyoxalsavre,  vrelchA 
wir  als  die  zur  Pyrotraubemsänre  nieksl^  niedrigere  homolpg# 
Verbindung  balrachten ,  durch  D  •  b  u  s  *^;  m  Glycolsaur^ 
umgewandelt  word«B  : 

rCHO      .    „   _    fOH,Ho 
tCÜHo  T-  "«  —   \COHo  • 

Glyozalsl&ure  GlycolsÄure 

In  ganz  ähnlicher  Weise  Ififst  sich  zeigen,  dafs  die  S.  36 
Nr.  2  gegebene  Formel  die  Constitution  der  Paramilchsäure 
ausdruckt,  welche  der  fünften  Abtheilung  oder  den  normalen 
olefinehaltigen  Sauren 

{CRHH  o  JCRHH  o 

(CH,)„(COHo)     ^d«   ^^^^\ 

zugehört.  Dafs  die  Paramilchsäure  diese  Constitution  besitzt, 
erweist  sich  erstens  durch  ihre  Bildung  aus  Cyanwasserstoff- 
säure-Glycolather  : 

{cSgS)  +    '^««  +  H.0   =  {§£"  +  *'"" 

Cjanwagserstoffsäure-  Paramilcbs. 

Glycolftther  Kalium 


*)  Diese  Annaleli  CXX VI ,  M5. 
**)  DAselbflt  GXXVf ,  145. 
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and  zweitens  durch  ihre  Bildung  aus  Phosgengas  und  Aelhylen  : 

{chJ  +    ^^^^  =    jcHaCCOCl)' 

Aethylen    Phosgen     ^Chlorpropionyl- 

chlorid 


■* ' '  •  I    t 


ß  Chlorpropionyl-  Paramilchs. 

'  •       ^  cMörid  Kaliom 

' '  Durch' die  Einwirkung  von  Wasser  auf  /9  Chlörpropionyl- 
chlorid  entsteht  ein  Körper  von  der  Zusammensetzung  der 
Chlorpropionsäure;  aber  sofern  dieser  Körptr  bei  dem 
Kochen  mit  Kali  Paramilchsaure  liefert;  wahrend  die  Chlor* 
pi*ot)i(Jtisftlire'  unter  denselben  Umstanden  Milchsäure  giebt, 
tüxkfk'  did  ersteige  cbloriiaUige  Säure  mit  der  letzteren  nur 
Ü^bmer  unÄ  iiteht  identisch  sein«  Wenn  nun  auch  die  Formel 
der  Propionsäure  die  Existenz  einer  mit  dieser  Säure  isomeren 
Säure  nicht  zuletzt,'  so  ist  doch. für  die  Chlorpropionsäure 
die  Existenz  zweier  isomerer  Hodificationen  möglich,  wie  man 
fits.'deii) folgenden,. grapl^isotrcm  Form^lQ . ersieht  : 


'  liu.t  ic.{  *     ..  •  (n)    :• 


'  '  '     .      !!■   •'"<     :    ..    (Ci 


':i 


0-0-®  .  ©H^KH) 

0=0  •  0=0 

®  ® 

© 


Eine  Yergleicfcung  dieser  Formeln  mit  denen  der  Milch- 
säure und  der  Paramilchsaure  (S.  36)  zeigt  auf  den  ersten 
Blick,  dafs  Nr.  1  diejenige  Chlorpropionsäure  ist,  welche 
Milchsäure  liefert,  während  Nr.  2  Isochlorpropionsäure  ist, 
welche  durch  Eintreten  von  Hydroxyl  an  die  Stelle  des  iii 
ihr  enthaltenen  Chlors  Paramilchsaure  geben  mufisi.    Bei  der 
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Einwirkung  von  Wasserstoff  im  Entstehungsznstand  geben 
offenbar  diese  beiden  isomeren  chlorhaltigen  Verbindungen 
dieselbe  Propionsäure. 

Die  Ursache  der  Isomerie  der  Hethylglycolsaure  (Nr.  3, 
S.  36)  ist  so  klar,  dafs  sie  eine  weitere  Besprechung  nicht 
benöthigt.  Steigen  wir  um  Ein  Glied  höher  in  der  Reihe,  so 
zeigt  sich  eine  so  rasche  Zunahme  in  der  Anzahl  isomerer 
Sauren ,  dafe  wir  ntui  deren  nicht  weniger  als  acht  vorfinden, 
welche  mfiter  sieb  isomer  sammtiieih  der  Milchsäure  -  Familie 
angehören  -: 


Normale 
Säure 

Nr.  1. 

JCAeHHo 
\COHo      • 


Secundäre 
Säure 

Nr.  2. 

j  CMejH  o 
ICOHo    • 


Aus  der  Nebenreibe  der 
normalen  Säure 


Nr.  3. 
fCHgAeo 


ICOH 


Nr.  4. 

fCMeHMeo 
ICOHo 


Nr.  5. 

iCHjHo 
CH, 
COHo 


Normale  olefinehaltige  Säuren 


Nr.  6. 

CHgHo 
CMeH  . 
COHo 


Nr.  7. 

{CMeHH  o 
CH, 
COHo 


Aus  d.  Nebenreibe  d.  nor- 
ra^l^n  olefinefaalt.  Säuren 

Nr.  8. 

{CHj^eo 
CHg  *     . 
COHo 


Von  diesen  Säuren  sind  die  durch  Nr.  1 ,  2  und  3  for- 
mulirten  bekannt.  Nr.  1  ist  Oxybuttersaure ;  Nr.  2  ist  Di- 
methoxalsäure ,  welche  wahrscheinlich  mit  S  t  ä  d  e  I  e  r '  s  *) 
Acetonsaure  identisch  ist.  Unter  dieser  Annahme  ist  die 
Bildung  der  letzteren  durch  die  Einwirkung  von  Cyanwasser- 
stoffsäure  und  Chlorwasserstoffsäure  auf  Aceton  leicht  ver- 
ständlich : 

{cOMe  +  ^N"'H  +  2H,0  -f  HCl  =  {coh?''+  N^Cl. 


Aceton 


Acetonsaure  o. 
Dimethoxalsäure 


Die  Eigenschaften  der  Acetonsaure  und  ihrer  Salze,  wie 
sie  Städeler  beschrieben  hat,   sind  in  guter  Uebereitii^tim- 


*)  Diese  Annalen  CXI,  320. 
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mung  mit  den  von  uns  für  die  Dimethoxalnäur«  un4  die  Var** 
bindungen  derselben  beobachteten ;  beide  Saure«  entiiriofcain 
bei  dem  Erhitzen  mit  Kaiihydrat  den  Genich  nach  Aceton 
und  werden  duroh  concentrirle  Schwefelsäure  unter  Ent- 
Wickelung  von  viel  Gas  ohne  Schwärzung  zersetzt. 

Die  dritte  der  obigen  Formeln  kommt  offenbar  H.ein^3' 
Aethylglycolsäure  *)  zu.  Die  Bildungsweise  von  Wurts' 
Butylaetinsäure ,  welche  durch  ein  analytisches  VerfabreR 
dargestellt  wurde,  bietet  keinen  sicheren  Anhaltspiakt,  mm 
Schlufsfolgerung  bezüglich  der  Constitution  dieser  Säure 
ziehen  zu  lassen. 

Von  den  bei  Gehalt  an  5  At.  KohlenstoflP  möglichen  Säu- 
ren sind  nur  zwei,  die  Aethomethoxalsäure  und  die  Valero-  . 
lactinsäure,  bekannt.  Die  Isomerie  dieser  beiden  Säuren  er- 
hellt aus  der  Verschiedenheit  der  Schmelzpunkte  derselben, 
denn  die  Valerolactinsäure  schmilzt  bei  80^,  während  die 
Aethomethoxalsäure  bei  63^  schmilzt.  Eine  Betrachtung  der 
rationellen  Formeln  dieser  Säuren  zeigt,  auf  was  die  Isomerie 
derselben  beruht  : 

Valerolactinsäure  |  ^qj^^^  ^  ; 

Aethomethoxalsäure      JcoHo 

Von  ßluren,  welche  6  A^  Kohlenstoff  entbathen»  sin4 
drei  bekßiuit,  welchen  wir  die  folgenden  Formeln  beilegen  : 

Leiicinsäure  {cOhT''' 

Diäthoxa] säure  •!  /  iqt|       ; 

f  CHgH  o 
Faraleucinsäure  \  C4H8 

iCOHo 

Die  hier  gegebene  Formel  für  Leiicinsäure  gründet  sich 
auf  die  vonLinipricht  **)  angegeben^  interessante Re^i^tiQja 

*)  Pogg.  Ann.  CIX,  381. 
**)  Diese  Annalen  XCIV,  243. 
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8ur  syDibetischen  Darstellung  de«  Leiieins  aus  Valeraldebyd 
ttfld  Cyanwasserstoffsäiure. 

Kolbe  hat  geaeigt,  dafs  die  Valeriansaure  Butyl  eBthak; 

{Bu 
COH  ^^^^ 

gedrückte  Constitution,  und  die  von  Limp rieht  angegebene 
Reaction  kann  mithin  ausgedruckt  werden  durch  die  Glei- 
chung : 

{?S(NH,  +  <'  +  H.0  +  HC,  =  I^B^m  ^  H.H.C.. 

Valeraldehyd'  Leacin 

ammoniak 

Wenn  diefs  die  rationelle  Formel  des  Leucins  ist,  so 
läfst  die  Umwandlung  desselben  in  Leucinsaure,  durch  Ein- 
wirkung von  salpetriger  SäurC;  die  Constitution  der  Leucin- 
saure erkennen  : 

iCBuH(NH«)      ,      Miiirku  jCBuHHo     ,     „  rk     .     xr 

Leuciii       salpetrige  3tture    Iieucinsäure 

Wir  hegen  keinen  Zweifel  darüber,  dafs  die  Leucinsaure 
und  die  Diathoxalsaure  nur  isomer  sind,  obgleich  wir  bis 
jetzt  für  sie  noch  keine  wesentliche  Verschiedenheit  beob- 
achten konnten;  beide  Säuren  schmelzen  bei  nahezu  der- 
selben Temperatur  (Leuöiosaure  bei  73^  und  Diathoxalsaure 
bei  74,5^)«  Waage*)  giebt  an,  dafs  das  leucinsaure  Zink 
300  Theile  Wasser  zur  Losung  braucht^  wahrend  wir  finden, 
dafs  diathoxfilsf^ures  Zink  302  Theile  Wasser  bei  16^  nothtg 
hat«  Ohne  Zweifel  wird  die  Untersuchung  der  Umwandluugs^ 
producte  dieser  Sauren  die  zwischen  ihnen  stattfindende  Ver- 
schiedenheit aufdecken ;  wir  sind  jetzt  mit  der  Darstellung  von 
Leucinsaure  für  diesen  Zweck  beschäftigt.  Wir  haben  auch 
bei  der  Mittheilung  unserer  Experimentaluntersuchungen  ange- 
geben,   dafs.  die   aus    diäthoxalsaurem   Methyl    dargestellte 


*   Diese  Annalen  OXVIU ,  295. 
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Diathoxaisaure  ein  Silbersalz  von  etwas  anderen  Eigenschaften 
giebt,  als  die  aus  dem  diäthoxalsauren  Aethyl  erhaltene  Saure*; 
und  wir  haben  selbst  auf  Anzeichen  aufmerksam  gemacht, 
dafs  noch  eine  dritte,  durch  Synthese  darstellbare  isomere 
Säure  existire;  aber  wir  behalten  uns  die  weitere  Unter- 
suchung der  Natur  die^ser  Säuren  fär  eine  spätere  Mitthei« 
lung  vor. 

Ueber  die  Zerlegung   der    Säuren    der  Milchsäure- ßeihe   in 

ihre  näheren  Bestandtheüe. 

Die  von  uns  dargelegten  Untersuchungen  zeigen,  dafs 
die  Abtheilung  der  Säuren  der  Milchsäure  -  Reihe ,  welche 
wir  als  secundäre  Säuren  bezeichnet  haben,  sich  von  der 
Oxalsäure  durch  die  Substitution  von  zwei  Atomen  mono- 
valenter Alkoholradicale  an  die  Stelle  von  Einem  Atom  Sauer- 
stoff in  dieser  Säure  ableitet.  Durch  diese  Substitution  wird 
das  Eine  der  Oxatyl- Atome  in  der  Oxalsäure  zerstört,  und 
so  die  letztere  aus  einer  zweibasischen  in*  eine  einbasische 
Säure  umgewandelt.  Diese  Theorie  der  Structur  der  secun- 
dären  Säuren,  welche  durch  die  Art  ihrer  Bildung  in  einer 

nicht  mifszuverstehenden  Weise  angezeigt  wird,   haben  wir 

•  •• 

auch  auf  die  normalen  Säuren  ausgedehnt,   welche  hiernach 

betrachtet  werden  als  sich  ableitend  von  der  Oxalsäure,  in- 
dem Ein  Atom  Sauerstoff  in  der  letzteren  entweder  nur  durch 
Wasserstoff,  wie  in  der  Glycolsäure,  oder  du^rch  Ein  Atom 
Wasserstoff  und  Ein  Atom  eines  monovalenten  Alkoholradi- 
cals  ersetzt  wird  : 

jCOHo  CHjHo  jCMeHHo 

ICOHo  COHo  ICOHo 

Oxalsäure  Glycols&ure  Milchsäure. 

Wir  haben  bisher  nur  auf  Synthesen  gestützte  Beweise 
für  diese  Constitution  beigebracht;  aber  wenn  die  durch 
unsere  Hypothese  angezeigten  Radicale  wirklich  in  diesen 
Säuren  existiren,   so  wirft  sich  die  Frage  auf,   ob  sie  nicht 
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«SS  dem  complicirt  zusammengesetzten  Molecul  herausgeson- 
dert  werden  können,  sei  es  in  dem  ^stand,  in  welchem  sie. 
in  dasselbe  eingingen,  oder  doch  jedenfalls  in  der  Form  wohl 
nachgewiesener  Derivate.  Ein  solcher  auf  Zerlegung^  ge- 
stützter Beweis  würde,  wenn  er  auch  weniger  ins  Gewicht 
fallt  als  ein  auf  Synthesen  gestutzter,  doch  als  ein  bestäti- 
gendes Zeugnifs  von  Werth  sein.  Wir  wollen  defshalb 
zeigen,  in  welcher  Weise  eine  solche  Zerlegung  dieser  Säuren 
in  ihre  näheren  Bestandtheile  ausgeführt  werden  kann,  und 
in  dieser  Absicht  zunächst  nachzuweisen  suchen,  dafs,  wenn 
in  einer  Kette  von  Kohlenstoffatomen  zwei  durch  zwei  Ver- 
wandtschaflseinheiten  eines  jeden  vereinigt  sind  und  die 
übrigen  Atome  nur  durch  je  Eine  Verwandtschaftseinheit, 
die  Kette  leichter  da  aufbricht,  wo  zwei  Ausgleichungen  von 
Verwandtschaflseinheiten  stattfinden,  als  an  irgend  einer  ande- 
ren Stelle.  Wir  haben  gezeigt,  wie  in  der  Dimethoxalsäure 
sich  eine  schwächere  Verbindungsstelle  solcher  Art  hervor- 
bringen läfst  *) ;  denn  wenn  Dimethoxalsäureäther  mit  Phos- 
phorchlorür  behandelt  wird,  so  wird  er  zu  methacrylsaurem 
Aethyl  umgewandelt,  dessen  Säure  zwei  Atome  Kohlenstoff 
in  der  eben  angegebenen  Art  vereinigt  enthält.  Die  Art 
dieser  Umwandlung  und  die  Verbindungsstelle,  welche  in 
solcher  Weise  zur  schwächeren  wird,  ersieht  man  aus  den 
folgenden  graphischen  Formeln  : 

*      ® 

©(»)•©■  ©      . 

®-(b'(b — Ö©   '        ©^©H=©-® 
(«)  (£)=©©  ®(b-®b 

(°)  © 

•  (H)  •  (h 

Dimethoxalsäure  _  Metbacrylsäure. 


•)  Diese  Annale»  CXXXVI,  12. 
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Wird  nun  die  Helbaerylsäare  imt  Kali  erbilzt,  so  gfhi 
•das  8aui*emoIecul  an  der  durch  die  punktirte  Linie  bezeich- 
neten Stelle  aosetnander,    unter  Bildung   von  Propionsiure 
und  Ameisensfinre  : 

iCMeMe"  „     .  _   fCMeH^    ,     fH  ,    „ 

icOHo       +    ^^^^^  -  JCOKO    +  icOKo    +  "«* 

Methaoryl-  Propions.      Ameisens.  • 

säitre  Kalium         Kalium 

0© 

©-d)-©-©         ©=©-© 


(^ 


©=®  © 


©  © 

© 


Propionsäure  Ammsens&ure. 

So  ist  also  das  eine  der  ursprunglich   in   die  Oxalsäure 
eingeführten  Methylatome  jetzt  in   der  Form   des   wohlbe-  ' 
kannten  Derivates  desselben,   der  Ameisensäure,  herausge- 
zogen.   Wir  haben  durch  Synthese  bewiesen,  dafs  die  Pro- 
pionsäure Methacetsaure  {qqq  J  ^^^l    aber    es  bleibt  noch 

übrig,  dieses  zweite  Metfaylatom  aus  ihr  herauszuziehen.    Wir 
könnten,  um  diefs  zu  bewerkstelligen,   die  Propionsäure  zü 
Ckiorpropionsäure  und  die  letztere  zu  milchsaui^in  Aethyl 
umwandeln,  was  mittelst  gut  bekannter  Verfahren  ausführbar 
wäre,  um  durch  Wiederholen  der  oben  beschriebenen  Reae- 
tionen  mit  Phosphorchlorur  und  Aetzkali  das  zweite  Methyl- 
atom so  wie  das  erste  in  der  Form  von  Ameisensäure  abzu- 
scheiden;  aber   leider  versagt  die  Reaction  mit  Phosphor- 
chlorur, welche  mit  einer  secundären  Säure  so  leicht  vor  sich 
geht,   bei  Anwendung  auf  eine  normale  Säure   der  Milch- 
säure-Reihe, und  wir  sind  defshalb  gezwungen,  in  anderer 
Weise  die  Erreichung  unseres  Zieles  zu  versuchen.    Es  be- 
darf  jedoch,  um  das  noch  übrige  Hethylatom  in  unversehrter 
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Form  herauszuziehen,  nur  der  Benutzung  der  von  Kolbe*) 
beschriebenen  schönen  Reactionen.  Wenn  nämlich  die,  in 
der  oben  beschriebenen  Weise  als  Derivat  erhaltene  Milch- 
saure  der  Einwirkung  '  von  electrolytisch  ausgeschiedenem 
Sauerstoff  unterworfen  wird,  so  wird  sie  zu  Kohlensäure  und 
Aldehyd  umgewandelt  : 

ICOH™^    -f    O   —   CMeHO  +  COHo,. 
Milohsfturo  Aldehyd    Kohlensäure 

Wie  man  sieht,  wird  hier  das  eine  der  in  der  ursprüng- 
lichen Oxalsäure  ( {rnu^)  enthaltenen  Oxatylatome  in  dek" 

Form  des  wohlbekannten  Derivates,  der  Kohlensäure,  aus- 
geschieden. 

Das  in  solcher  Weise  erhaltene  Aldehyd,  welches  das 
fragliche  Hethylatom  enthält,  braucht  man  nun  nur  zu  Essig- 
säure zu  oxydiren  und  die  letztere  noch  einmal  der  Einwir- 
koffg  des  electrolytisch  ausgeschiedenen  Sauerstoffs  zu  witer- 
we^rfei^,  um  da«  Melhyfatom  frei  zu  machen  und  das  noch 
übrige,  ursprunglich  in  der  Oxalsäure  enthalten  gewesene 
Ox^tyfatom  ak  Kohlensäure  zu  erhalten  : 

Essigsäure  Meth5rr 

Wir  steHen  hier  noch  d^  f6r  die  Synthese  der  Dimelh- 
Oxalsäure  iti  Atiwen^ifang  gökomiti^neti  Materialien  zusammen 
lAit  d6ti  Prö(iuct6frt,  #dche  durch  die  Zerlegung  dieser  Säure 
erhalten  worden  sind  : 

Materialien  für  die  Synthese  : 


I. 

• 

n. 

fCoHo 
ICOHo 

iüHs 

Oxalsäure 

Metfhyl. 

^)  Diese  Annalen  CXIII,  244. 
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Produote  der  Zerlegung  : 


I. 

II. 

•       III. 

2  COH  0, 

CHs 

COHH  0 

Kohlensäure 

Methyl 

Ameiseusäure. 

In  gleicher  Weise  können  die  in  den  anderen,  zu  der 
Abtheilung  der  normalen  und  zu  der  der  secundären  Säuren 
gehörigen  Säuren  der  Milchsäure-Reihe  enthaltenen  Radicale 
herausgezogen  werden,  während  es  bereits  durch  But- 
lerow*)  nachgewiesen  worden  ist,  dafs  die  zu  der  Neben - 
reihe  der  normalen  Säuren  gehörigen  Säuren  bei  Behandlung 
mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäurelösung  das  in  diesen 
Säuren  durch  Sauerstoff  mit  Kohlenstoff  verknöpfte  Alkohol- 
radi(;al  in  der  Form  der  Jbdverbindung  desselben  ausgeben; 
z.  B.  die  äthylirte  Milchsäure  : 

fCMeHAeo     ,     „,         fCMeHHo     ,     a^, 
\COHo  "^   ^"^  -    \COHo  ^  ^^'^' 

Aethylirte  Milch-  Aetbyl- 

Milchsäure  säure  jodür 

Die  olefinehaitigen  Säuren  sind  noch  zu  wenig  bekannt, 
als  dafs  ihre  Constitution  in  dieser  Weise,  durch.  Zerlegung 
derselben,  untersucht  werden  könnte.  Diese  Säuren  leiten 
sich  von  der  Oxalsäure  nicht  lediglich  durch  Substitution, 
sondern  durch  gleichzeitige  Substitution  eines  Olefine-Kohlen- 
wasserstoffs  ab.  Sie  lassen  sich  in  der  That  als  einiger- 
mafsen  in  derselben  Beziehung  zu  den  normalen  Säuren 
stehend  betrachten,  in  welcher  die  Polyätbylenglycole  zu  den 
normalen  Glycolen  stehen ,  wie  die  folgende  Vergleichung 
verdeutlicht  : 

fCHjHo  iCHjHo  jCHgHo  fCHjHo 

ICHgHo'  lo  iCOHo  '  ^CH,       . 

Glycol  IC2H4      •  Glycolsäure  ICOHo 

I  CügU  o  Paramilch- 

Diäthylen-  säure' 

glycol 


*)  Diese  Annaleu  CXVIII,  326. 
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In  dem  Folgenden  wollen  wir  noch  eine  Uebersicht  der 
Schlufsfolgernngen  geben  ^  zu  welchen  uns  unsere  Unter-^ 
sochungen  gefuhrt  haben  : 

1)  Alle  Säuren  der  Milchsäure  -  Reihe  sind  wesentlich 
einbasisch. 

2)  Diese  Saui'en  sind  viererlei  Art,  nämlich  normale, 
secundäre,  normale  olefinehaltige  oder  secundäre  olefinehal- 
tige  Säuren;  und  jede  dieser  Ai;ten  hat  ihre  eigene  Neben* 
reihe  von  Säuren ,  in  welchen  der  Wasserstoff  des  in  dem 
positiven  oder  basylen  Bestandtheil  der  Säure  enthaltenen 
Hy^roxyls  durch  ein,  positives  oder  negatives,  zusammehge- 
setztes  organisches  Kadical  ersetzt  ist. 

3)  Die  normalen  ^äyren  leiten. sich  von  der  Oxalsäure 
ab,  durch  Ersetzung  von  1  Atom  Sauerstoff  entweder  durch 
2  Atome  Wasserstoff,  oder  durch  1  Alboi  Wasserstoff  und 
i  Atom  eines  Alkoholradicals. 

4)  Die  secundären  Säuren  leiten  sich  von  der  Oxalsäure 
ab  durch  Ersetzung  von  1  Atom  Sauerstoff  durch  2  Atome 
monovalenter  Alkoholradicale. 

5)  Die  olefin ehaltigen  Säuren  leiten  sich  von  der  Oxal- 
säure ab  durch  eine  ähnliche  Substitution  zwei  positiver 
monovalenter  Radicale  an  die  Stelle  von  1  Atom  Sauerstoff, 
unter  gleichzeitiger  Einschaltung  eines  Olefine-Kohlenwasi^er- 
stoffs  oder'  divälenten  Radicals  CQH2n  zwischen  die  zwei 
Oxatylatome. 

6)  Die  Säuren  der  Milchsäure -Reihe  stehen  zu  den 
Säuren  der  Essigsäure -Reihe  in  der  sehr  einfachen,  zuerst 
durch  Kolbe  hervorgehobenen  Beziehung  :  dafs  nämlich, 
wenn  das  in  dem  positiven  Radical  einer  ^äure  der  Milch- 
saure-Reihe  enthaltene  Hydroxyl,  Aethoxyl  u.  s.  w.  durch 
Wasserstoff  ersetzt  wird ,  diese  Säure  zu ,  einem  Glied  der 
Essigsäure-Reihe  umgewandelt I  wird. 

Knnki.  d.  Ohemie  u.  Pharm.  CXLII.  Bd.  1.  Heft.  4 
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7)  Die  S4uren  der  Milqhsäure-Reihe  stehen  in  einer  fast 
eben  $o  einfachen  Beziehung  a^u  den  Sauren  der  Acirylsäare- 
Reihe,  wie  sich  aus  der  Vergleichung  der  folg^den  Foroieln 
ergiebt  : 

JC(CH8)HHo  fqCHgy'H 

ICOHo  '  [COHo 


tf<    ■ 


Üeber    die    Bildungsweise    einiger    Kobalt- 

amiuverbinduiig^ ; 


von^C  D.  Braun. 


I . 


bi  Bande  CXXV/ dieser  Aiinalen,  S.  156  tkeäte  ich  die 
Wege  mit,  auf  denen  es  gelingt,  sich  in  sehr  kurzer  Zeit 
YOJP^  4^r  iBildun^if^weJ^ia  der  ,Ko))aUaiiiinsalze  zu .  üb  ^zeugen. 
Die  .^ngegßbe^n  Methoden  eigy^en  sich  aber  nicht  zur  Dar- 
stellung der  Verbindungen  in  grof^ereir  Ker^e.  Aufser  jenen 
fru)ieyr  erwal^nten.  Bildungsweisen  habe  ich  nun  im  Verlaufe 
me^iiief  ßt^di^n  über  diese  Amine  noch  eine  Reihe  anderer 
bepbachtet,  die  ich  nun  ^icht  mehr  säumen  will  wenigstens 
zum  gröfseren  Theile  hier  mitzutheilen.  Bei  Gelegenheit 
p^eines  Berichtes  über  4ic  Darstellung  u.  s.  w.  des  Hexamin- 
chlorids  *)  und  der  Untersuchungen  über  die  Kobaltipent- 
aminsulfate  **)  habe  ich  eine  gröfsere  Untersuchung  über 
den  in  Rede  stehenden  Gegenstand  in  Aussicht  gestellt.  Die 
Schwierigkeit  bei  der  Reindarstellung  vieler  dieser  Körper, 
die  mühseligen  und  oft  vergeblichen  Analysen  bei,  durch 


TT 


•)  ZeiWcht.  ttr  knWyt.  Chetn.  Jalirg.  Ill,  S.  4^0. 
*•)  Diese  Annalen  CXXXVIH,  109. 
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verschiedenartige  Berufsgeschäfte  knapp  zugemessener  Muse, 
liefsen  mich  die  Sache  noch  nicht  zu  der  Form  des  Ab^ 
Schlusses  bringen,  welche  ich  gern  zu  geben  wünsche.  Die 
nächste  Veranlassung  zur  Veröffentliehung  dieser  Blatter  ist 
die  Pttblication  Terreil's  in  seinem  Aufsätze  über  die 
Trennung  von  Nickel  und  Kobail  u.  s.  w. ,  worin  dftrgetlian 
wird,  dafs  sich  aus  ammoniakalisoher  Kobaltlösung  dur^h 
Einwirkung  von  Kaliperman|ranatlösung  innerh(ilb  kurzer  Zieit 
Krystalie  von  Kobaltipentaminchlorid  bilden  ^).  '  loh  hatte 
diese  Beobachtung  sckott  früher  gemacht,  habe  dieselbe  aber 
bis  jetzt  nicht  veröfiTentliekl,  und  kann  daher  auoh  auf 
Priorität  keinen  Anspruch  macheur  Specieller  habe  ich  mich 
jedoch  später ^  des  Interes$es  der  Sache  halber^  mit  Ter- 
reil's sogenannter  quantitativer  Methode  zur  Trennung  von 
Kot>aIt  und  Nickel  beschäftigt  und  über  den  Werth.  dieser 
Methode  pich  in  der  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  (Jahrg.  V^ 
S.  114)  ausgesprochen.  Da  ich  mich  seitdem  um  diese 
Trennungsform  noch  weiter  bemüht  habe,  vorzüglich  in  der 
Absicht  und  Hoffnung,  aus  dieser  für  die  quantitative  Analyse 
unbrauchbaren  Methode  eine  brauchbare  zu  machen,  so  darf 
ich  vielleicht  denjenigen,  welche  sich  bei  der  quantitativen 
Trennung  von  Kobalt  und  Nickel  dieses  anscheinend  schönen 
Verfahrens  bedienen  wollen,  den  Bath  geben,  es  lieber  nicht 
zu  thun ;  es  sei  denn,  dafs  sie  keine  grofsen  Ansprüche  auf 
Genauigkeit  machen  und  die  nöthige  Geduld  besitzen,  um 
nach  Umständen  8  bis  14  Tage  zu  warten ,  bis  sich  das 
Kobaltsalz  abgeschieden  hat.  Ich  für  mein  Theil  beklage  die 
schöne  Zeit,  welche  ich  dem  weiteren  Studium  dieser  Methode 
gewidmet  habe. 


^)  Compt  rend.  LXII,   139. 
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1).  Umwandlung    der    Kobalt  salze  in   Pentamin^    Ufid  Hfx^ 

,  aminsalze* 

Giebi  man  t\x  einer  Auflösung  von  Chiorkobait  t)der  sal- 
petersaurem Kobalt  festen  Salmiak,  darauf  starke  Ammoniak- 
flöi^S^keit  und  schüttelt  tüchtig  um,  so  dafs  man  eine  dunkel- 
braune Flü^igkeit  erhafh,  tragt  dann  Bleihyperoxyd  ein  and 
erbUft  eine  halbe  Stunde  zum  gelinden  Kochen^  so  erhalt 
man  einel  Flüssigkeit,  deren  Filtrat  eine  schöne  dunkelroth- 
gelbe,  bi«wdlen  goldgelbe  Farbe  besitz  ^and  nun  Kobaltibex-* 

aitfinchlorid  neben  seiir  vrenig  Fentaminchlorid  enthält. 

'■•'.' 

Die  Lösung   giebt  beim  Kochen   mit  Natronlauge  eine 
• '                 •  '  i'     . 

braunschwarze  Fällung    von  Kobaltoxydhydrat.      Wird    die 

Flüssigkeit  mit  Salzsäure  übersättigt,  so  i^öheiden  sich  nach 
12  bis  48  Stünden,  je  nach  der  Concentration  der  Lösung  und 
der  vollständig  oder  weniger  vollständig  erfolgten  Oxydation; 
schöne  nadeiförmige  Kryställchen  von  Hexaminchforid  aus; 
war  die  Lösung  concentrirt,  so  stellt  das  durch  Salzsäure 
niederfallende  Chlorid  ein  gelbes  krystallinisches  Pulver  dar. 
In  überwiegender  Menge  habe  ich  bei  drei  Versuchen  die 
Bildung  des  Hexaminsalzes  wahrgenommen;  nur  bei  zwei 
anderen  Versuchen  mochte  die  Menge  von  gleichzeitig  ge- 
bildetem Pentaminchlorid  der  des  vorigen  Salzes  etwa  gleich 
sein,  es  schien  hierbei  an  Salmiak  gefehlt  zu  haben.  Nimmt 
man  viel  Salmiak  und  ziemlich  viel  Bleihyperoxyd,  so  bildet 
sich  fast  nur  Hexaminchlorid ,  von  dessen  Anwesenheit  man 
sich  einfach  auf  folgende  Art  überzeugen  kann.  Die  stark 
ammoniakalische,  vom  Bleihyperoxyd  abfiltrirte,  noch  warme 
Flüssigkeit  wird  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Natrium- 
pyrophosphat  versetzt  und  dann  eine  Hinute  lang  stehen 
lassen;  in  dem  Mafse  als  die  Flüssigkeit  sich  abkühlt;  treten 
von  allen  Seiten  blafs  orangegelbe  glänzende  Krystallflitter 
auf,  die  sich  allmälig  zu  Boden  setzen  und  nun  eine  atlas- 
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glanzeade  hell«-orangegelbe  Masse  darstellen;  welche  Jn  ihrem 
ganzen«  Verhalten  grafsß  Aehnlicbkeit  mit  dem.  H^x^minphos- 
phate  zeigt,  welches  ich  früher  l)eschr]eben  habe  *).  An 
Stelle  de^  pieifayperqi^yds  wurde  ^ucd  J&fiangaahypero^yd 
angewandt  ^  die  Kobal^Iösung  Tei;duniiter  g;fnoinmen^and  jlin, 
Uebrigen.  wicj^^angegeben  vj^rff^hr^ a.  Es  entstand  eine  gejb^ 
rpthe  Elussiglfei^.aus  ]Mfelcher  es  m|r. gelang  Hexaminchlqrid 
abzuscheiden..  Das  Filtrat  mit.^in^^  cpncentrirten  Löi^upg 
von  Natriumpyropbospbat  versetzt,  ^ief^rte  nach  zwei  Tagten 
kleine  orapgege^lbe  sechsseitige  Krystallblättchen ,  deren  ge- 
nauere Uotersuchung  ich  später  mittheilea  werde, .  Diese 
Thatsachen  zeigen  uns  wieder  recht  deutlich  fjundan^entale 
Verschiedenheiten,  deren  so  viele  zwischen  den  Nickel-  und 
Kobaltsalzen  existiren.  Da  der  oben  mit  Bleihyperoxyd  an- 
geführte Versuch  sehr  leicht  gelingt,  so  wird  es  auch  nicht 
schwer  fallen ,  gröfsere  Mengen  der  Hexaminsalze  in  sehr 
karzer  Zeit  darzustellen.  Während  man  früher  Wpcheri  nöthig 
hatte,  um  z.  B.  Hexamincblorid  zu  erhalten^  und. nach  Ver- 
lauf dieser  Zeit  auch  nicht  immer  ganz  sicher  sein  konnte, 
solches  z«  gewinnen ,  kann  diefi  jetzt  auf  einfache'  Wei^e 
in  ein  paar  Stünden  bereitet  werden.  Ich  beschäftige  mich 
gegenwärtig  damit,  die  passendsten  Verbältnisse  zur  Dar- 
stellung des  Chlorids  in  etwas  gröfserem  Mafsstabe  zu  er- 
mitteln. 

Wird  eine  nicht  sehr  conoentrirte  Lösung  von  Salpeter-!- 
saurem  Kobalt  mit  starker  /  Ammoniakflüssigkeit  vermischt, 
kurze  Zeit  stärk  geschüttelt,  bis  die  Flüssigkeit  klar  und 
dunkelbraan  erscheint,  darauf  etwas  reines  Indigblau  **)  ein- 
getragen und  30  bis  60  Minuten  zum  Kochen  erhitzt,   dabei 


*)  Diese  Anrialen  GXXV,  186. 

••)  Da»  hierzu  verwendete  Indigblau  wurde  nach   der  Methode   von 
Fritzsche  (diese  Annalen  XLIV,  290)  dargestellt. 
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das  verdampfende  Ammoniak  zuweilen  durch  Nachgiefsen 
von  neuem  ersetzt ,  so  erhält  man  eine  intensiv  violettroth 
gefärbte  FlÖssigkelt,  welche  ihre  Farbe,  wenn  sie  etwa  einen 
Tag  lang  offen  an  äet  Luft  Stehen  bleibt,  in  tief  weinroth 
umändert.  Ich  fand  es  für  zweckmäfsig,  fär  angegebenen 
Versuch  ein  tCöIbchen  mit  langem  Halse  zu  verwenden  und 
den  kugeligen  Theil  dieses  Gefäfses  fast  gamt  mit  der  Flüs- 
sigkeit anzufüllen.  Uebersätti^t  man  die  violettrothe  Losung 
oder  auch  die  weinrolhe  4nit  concentrirter  Salzsäure,  so  fallen 
schon  nach  wenigen  Stunden  kleine,  zutn  Theil  sehr  scharf 
ausgebildete ;  mikroscopische ,  tetragonale  Kryställchen  von 
Kobaltipentaminchlorid  nieder. 

0,191  Grm.  lieferten  0,118  Coj&O«  =:  0,04492  Co. 

Die  Theorie  verlangt  23,6  pC.  Kobalt,  gefunden  wurden 
in  dem  auf  diese  Art  gebildeten  Chlorid  23,5  pC. 

Bei  einigen  Versuchen  bemerkte  ich,  dafs  das  Indigblau 
sich  nicht  gana  auflöste,  bei  anderen  jedoch  wieder,  dafs  es 
vollständig  verschwand  und  die  Lösung  ganz  klar  wurde.  — 
Diese  Bildtthgsw eise  von  Aminsalz  scheint  mir  insofern  be- 
sonders interessant ,  als  sie  Andeutung  über'  die  Constitution 
oder  sage  ich  vielleicht  richtiger  über  die  rationelle  Zusam* 
mensetzungidies^r  .Körper  giebU  Vergleicht  man  den  Vor- 
gang bei  der  Bildung  mit  der  Indigküpe  auf  kaltem  Wege, 
also  z.  B.  mit  der  sogenannten  Viti*ioH£ttpe>  wobei  bekanntlich 
schwefelsaures  Eisenoxydul,  Kalk  und  Wasser  auf  den  Indigo 
einwiriten,  so  erschein!  er  höchst  einfach.  Beide  Processe 
mögen  2ur  Vergldchung  folgendermafsen .  nebeneinattder  ge« 
stdlt  werdeii  ^)  :  .         . 


*)  Unter  A5  wird  hier  wie  in  der  Folgo  immer  6HsN  ▼erstanden; 
A  =  HaN, 
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{odigblau 
a)     2i€8HaNa)  +  ^«l  und  2¥e^i^  gaben  :    . 


OjflHigNjOs  und     ¥e^Q^, 

Indigweifs 

b)    2  (GaHjN^)  +  ^i  wnd  aCoaO'.uad  A|o  tg^ten 
H,  ^^  O 


G„itt„iT,ö,  und     Co^O, .  A,„  =■  ^Jl!"^ 


R 


CogAgj 

Im  einen  'wie  im  anderen  Falle  nimpit  das  Oxydul  also 
auf  Kosten  des  vorhandenen  Wassers  Sauerstoff  auf,  indem 
dabei  der  freiwerdende  Wasserstoff  das  Indigblau  in  Indig- 
weifs überfuhrt  *).  Mir  seheint  nun  die  ungezwungenste 
und  natärlichste  Annahme  die  £U  sein,  dafs  sich  im  Falle  b) 
eben  so  wie  in  a)  zunächst  Oxyd  gebildet  hat  und  somit  das 
gleichzeitig  entstehende  Pentaminoxyd  als  Additkmsproduct 
von  Ammoniak  und  Kobaltioxyd  aufzufassen  Ist  **). 


*)  Es  ist  indessen  möglieb,  dafs  bei  dem  Processe  b)  aufsor  Indig- 
weiTs  auch  laatinsäure  gebildet  wird  (vgl.  Qerbardt^s  Trait^  de 
cbim.  organique,  T.  III,  p.  521). 

**)  Die  Ansiebt  von  C.  Claus  über  die  „Constitution*'  der  Metall- 
amine,  wonach  diese  Verbindungen  Ammoniak  als  sdlcbes  ent- 
halten, aber,  in  einem  anderen  Zustande,  nämlich  in  deni  der 
Passivität,  hat  gewisse  Bedenklichkeiten,  welche  auch  von  ande- 
rer Seite  schon  früher  hervorgehoben  Wurden.  Ich  habe  in 
meiner  ersten  Arbeit  über  die  Kobältamine  bekahntiidh  die  An- 
sicht mir  ausEusprechen  erlaubt,  dafs  die  Köbaltbasen  kein  sub- 
stituirtes  Ammoniummoleoul  reprädentiren  und  'war  Bouach  ein 
Anhänger  von  Claus,  Oibbs'  und  Genih  u.  A.  In  dieser  An- 
sicht haben  mich  meintf  neueren  Versuche  noch  bestärkt,  trotz 
des  sehneidenden  Bemerkungen,  welche  darüber  in  die  Oeffent- 
lichkeit  gelangt  sindi  •  Die  überraschende  Einfi&chhett  bei  der 
Betrachtung  dieiier  Amine  als  |>olytype  AmmoniumderiTttte  kann 
ich,  wenn  UMm  .dto  WiatMcben  Beohming  tragen  will,  bei  ge- 
wissenfa«ltet  voruräveilsfireier  Prüfung  M«ht  heratisflnden.  Einem 
passiven  Zustande  äcs  Ammoniaks  in  den  MetallbAsto  will  ich 
Jedoch  nicht  das  Wort  reden;  ich  Vettachte  die  ^IfetallAMÜie  als 
direote  Verbindungen  von  Ammoniak  mit  Metbltoxyd,  mv^orin  die 
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Für  Formelarchitektoniker   nnd    deren   Liebhaber   mag 
sich  dann  freilich  in   ihrem  Sinne  keine  ästhetische  Formel 


Wassentoffbase  niehi  ihren  Gharacter  als  Base  geopfert,  sondern 
in  Verbindung  mit  dem  Metalloxyd  denselben  gewahrt  hat.  Wie 
Gay-Lnssac  nnd  ▼.  Lieb  ig  in  den  Doppelcyaniden  besondere 
Cyanradioale  annehmen,  welche  sich  mit  MetaUen  zu  Verbindan- 
gen  vereinigen,  in  denen  ein  jedes  der  Compbnenten  des  Sttnre- 
radicals  seinen  Cbaraoter  als  Sttorebildner  nicht  aufgegeben  hat, 
sondern  sich  nnr  sn  einem  nenen  SllnrerädiCale'  constitnirte ,  — 
so  schlag  ich  cur  Veranschatilichnng  der  Umsetanngen  und  Zer- 
setssnngen,  der  Yerschiedenartigen .  Beziehnngen  der  Kobaltbasen 
untereinander  u.  s.  w.  für  die  Metallamiiie  und  speciell  far  die 
Kobaltbasen  eine  mit  jenen  Cyanradicalsn  yergleicbbare  Formu- 
lirnng  vor.  Hiernach  soll  das  Ammoniak  als  Base  dem  Kobalt 
gegenüber  in  dem  umgekehrten  Verhältnisse  stehen,  wie  das 
Cyan  gegenüber  dem  Eisen.  Das  Ammonial^  soll  dabei  seine 
basische  Natur  nicht  TefUtognen ,  wie  das  Oyan  in  den  Cyan- 
radicalen  seinen  sauren  Gharacter.  behttlt.  Folgende  Znsammen- 
stellung ,  wobei  das  Ferricyankalium  und  das  sogenannte  Boseo- 
kobaltchlorid  als  Beisjl(^le  dienen  sollen,  möge  das  eben  Ausge- 
sprochene erläutern  : 

Cye  Fe»  :  •      Kg  \ 

Bäureradlcal^^  »j;illlr;di^  [k,  •  Fe,Cy, 

Säureradical  :  |  Ferricy ankaUum 

Ferricyan. 

A»  Co,  :  eis  1     ,^ 

Wasserstoffbase^^  Sll^^Si^l  kcA^Cl« 

Metallradical  :  J  Kobaltipentamin. 

Kobaltipentamin. 

fj»  ift 

Die   Formeln   Go^A CofAe    deoten    auch    eine 

gröfsere  Beständigkeit  an,  als  die  für  die  gewöhnlichen  Verbin- 
dungen von  Ammoniak-  und  Kobaltsala ,  und  wenn  sie  auch 
keine  ^Theorie  Qber  die  Art  der  Zusammensetsung**  ausdrücken 
und  (im  besonderen  Sinne)  auch  nicht  ausdrücken  sollen,  so 
lassen  sie  doch  die  Art  der  Znaammensetaung  vor  Augen  treten. 
Diese  Formeln  sind  dann  nicht  mehr  blo&er  Ausdruck  der 
Empirie,  sondern  sie  yersficben  auch  Eigenschaften  dei  Metall- 
amine  zu  yerainnliohen.  Dem  Ansspruehe,  dals  man  eine  Einheit 
der  NatnrbelracbtnBg  an  erstreben«  habe ,  nnd  d^  man  das  in 
den  labileren  Verhältnissen  organischer  Körper  mit  Leichtigkeit 
Erkannbare  auch  folgerichtig!  auf  die  stabileren  VerhältBiase  an- 
orgapisoberK^er  anwenden  milsse,  kann  ich  hier  nicht  unbedingt 
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« 

constroiren  lassen,  aber  als  Ausdruck  von  Thatsachen  werden 
sie  die  Sache  wohl  hinnehmen  müssen,  denn  :  de  factis  non 

est  dispulandum. 

* 

2)    JBntstehungsweisen  der  Pentamiri"  und  Hexaminsalze  aus 
den  weniger  Ammoniak  enthaltenden  Aminsalzen. 

Als  ich  das  umständlich  darzustellende  (Fremy'sche 
salzsaure  Fuskobaltiak)  Kobaltitetraminoxychlorid  *)  von 
brauner  Farbe  mit  Hexaminchlorid  unter  Zusatz  von  Ammo- 
niakflüssigkeit  in  eine  Röhre  einschmolz  und  mehrere  Tage 
im  Sandbade  erhitzte,  so  entstand  eine  rothgefarbte  Flüssig- 
keit, aus  welcher  sich  nach  einiger  Zeit  ein  krystallinisches 
rothes  Pulver  ausschied ;  aufserdem  fand  sich  noch  scheinbar 
unzersetztes  Tetraminsalz,  sowie  Kobaltoxydhydrat  als  Bodensatz 


znstimmen.  Schon  einem  oberflächlichen  Beobachter  mufe  es 
einleuchten,  dafs  man,  wenn  man  Formeln  für  organische  Körper, 
selbst  solche,  die  nach  unseren  jetzigen  Kenntnissen  als  die  besten 
und  ausspruchYollsten  erkannt  sind,  nur  aus  Consequenz  auf  an- 
organisch« Körper  überträgt^  einen  nicht  zu  unterschätzenden 
Gewaltact  vollzieht.  Formeln  für  „labile  Körper''  können  doch 
wohl  nicht  immer  Normalformeln  für  „stabile  Körper*'  abgeben. 
Es  läfst  sich  vorläufig  noch  nicht  Alles  in  gleiche  Jacken  stecken, 
und  dem  anorganischen  Körper  steht  besser  diese,  dem  organischen 
jene.  Ein  künstliches  System,  wonach  jeder  Körper  .seinen  Kang 
und  seine  Stellung  angewiesen  erhält,  mag  gewifs  einige  Vortheile 
in  der  Betrachtung  bieten^  diese  werden  aber  jedenfalls  gröfser 
sein,  wenn  man  bis  zu  einem  gewissen  Grade  den  durch  die 
Empirie  aufgefundenen  Charakteren  der  einzelnen  Körper  Gerech- 
tigkeit widerfahren  läfst  und  sie  dann  zu  Familien  vereinigt,  wie 
es  die  Natur  vorschreibt. 

*)  Fremy  (diese  Annalen  LXXXIII,  298)  giebt  seinem  Salzsäuren 
^uskobaltiak  die  Formel  r  CosCltO,  4NHs,  3  HO.  Den  Um- 
setzungen entsprechender  ist  die  Formel  : 

C04CI4OS,  8  NHs,  6  HO  =  ^^»3^^}  +  ^""'ci}^  +  ^  ^«^' 
wonach  dieses  Salz  ein  Kobaltitetraminoxychl<»rid  darstellt. 
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■ 

Hl  der  Röhre  vor.  Das  rotke  Salz  war  das  Penlaitiindilorid ; 
Farbe,  chemische  Eigenschaften,  Alles  stimmte  damit  überein. 
Zur  Vergewisserung  indessen  nahm  ich  noch  eine  Kobak^ 
bestimmung  vor.  0,201  Grm.  mit  mafsig  concentrirter  Schwe- 
felsaure vorsichtig  eingedampft,  dann  mit  ein  paar  Tropfen 
concentrirter  Schwefelsäure  befeuchtet  und  vorsichtig  geglüht, 
lieferten  0,1244  Grm.  Kobaltsulfat  =  23,4  pC.  Kobalt,  wahrend 
die  Theorie  23,6  pC.  verlangt.  Diese  Art  der  Bildung  von 
Kobaltipentaminchlorid  wirft  ein  neues  Licht  auf  die  rationelle 
Zusammensetzung  der  Kobaltamine.  Da  ich  in  den  Fusco- 
salzen  die  Base  Kobaltitetraminoxyd  annehme  (isolirt  ist  die- 
selbe ihrer  leichten  Zersetzbarkeit  halber  noch  nicht  erhalten 
worden),  in  den  Luteosalzen  die  Base  Hexaminoxyd ,  so  war 
meiner  Ansicht  nach  eine  neue  Bildungsweise  der  Pentamin- 
salze  sehr  nahe  gelegt,  indem  letztere  in  ihrer  Zusammen- 
setzung das  arithmetische  Mittel  der  Tetraminsalze  und  Hex- 
aminsalze  darstellen  : 

CosAe)  CosA«)  CosAsI 

Der  Versuch  hat  nun,  wie  wir  eben  gehört  haben,  in 
der  That  ergeben,  dafs  sich  aus  Luteosalz  und  Puscosalz 
Roseosalz  erhalten  lafst. 

Die  Zersetzung  bei  Anwendung  der  Chloride  drückt 
folgende  Gleichung  aus  : 

nt  tti  tu  nt  Ut 

3|-<,o....,   ^  Co.Aj,^J  ^  ,  Co,A.,_^   3  Co.^A.|   ^  Co.A.    ^ 

Das  abgeschiedene  Kobaltoxyd  erklart  sich  hiernach 
einfach  aus  der  Zersetzung  des  frei  gewordenen  Pentamin- 
oxyds. 

Schifft)  erhielt  be!  der  Einwirkung  von  ziemlich  con- 
centrirter Salzsaure  auf  sein  Amikobalticoniumchlorid  (Kobalti- 


*)  Di6*e  Annalen  CXXIU,  28. 
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tetraminoxyclilorid)  zwar  etwas  Luteosalz,  aber  das  Haupt- 
resultat der  UiDsetzung  waren  kleine  Krystalle,  welche  sich 
iffi  ihrem  Verhalten  und  bei  der  Analyse  als  das  Roseochlorid 
Yon  Fremy  auswiesen.  Schiff  sagt  :  ^Die Einwirkung  der 
Sabssäure  dürfte  wohl  in  der  Gleichung 

den  wahrscheinlichsten  Ausdruck  finden;  das  Kobaltoxyd- 
hydrat wird  durch  überschüssige  Salzsäure  zersetzt.^  Eben 
so  wie  dieser  Chemiker  beobachtete  ich,  dafs  bei  Anwen- 
dung von  concentrirter  Salzsäure  der  Hauptsache  nach  das 
Pentaoiinchlorid  gebildet  wird,  immer  aber  auch  eine  kleine 
Menge  Hexaminchlorid  nebenbei  entsteht;  dafs  das  eine  ohne 
das  andere  entstanden  wäre,  habe  ich  niemals  bei  verschie- 
denen Versuchen,  die  zu  verschiedener  Zeit  angestellt  wur- 
den ,  wahrgenommen.  Es  mufs  demnach  die  obige  Gleichung 
nicht  den  Grad  von  Wahrscheinlichkeit  für  sich  haben,  wie 
er  dafür  in  Anspruch  genommen  wird.  Einfacher  und  rich- 
tiger läfst  sich  der  Vorgang  nach  folgender  Gleichung  inter- 
pretiren  : 

iit  in  in  m 

I.  •*p"''^,*j+^°*^|j^]  +  2HCl  =  4^°»^»|  +2*^*'«^,«|+Co,ö,+H,0. 
'   Fascosalz  Roseosalz      Lnteosalz. 

Die  Trennung  des  Roseosalzes  von  dem  Luteosalze  habe 
ich  nach  döf  früher  von  mir  angegebenen  Methode  vorge- 
nommen*). Möglich  wäre  es,  dafs  bei  obiger  Procedur 
unter  Umständen  noch  von  Salzsäure  unangegriffenes  Fusco- 
salz  auf  schon  gebildetes  Lnteosalz  einwirkt  und  so  nur 
Roseosalz  gebildet  werde.  Ob  dem  so  sein  kann,  in  saurer 
'Lösung  nämlich,  konnte  ich  vorläufig  nicht  mehr  prüfen ,  da 
mein  Vorrath  an  Fuscosalz  erschöpft  war.  Wenn  man  wein-^ 
geistige  Ammoniakflüssigkeit  auf  Kobaltitetraminsulfat   in  der 


*)  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie,  Jahrg.  III,  S.  470. 
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Wärme  einwirken  läfst,  so  soll  hierbei  nach  dem  oben  ge- 
nannten Chemiker  Luteosaiz  und  krystaliinisches  Purpureosalz 
gebildet  werden.  Dafs  ich  nach  dieser  Angabe  leider  kein 
s.  g.  Purpareosalz  erhalten  konnte,  habe  ieh  froher  schon 
erwähnt.  Die  Wahrscheinlichkeit  aber,  dafs  insbesondere 
bei  gelinder  Wärme  sich  Boseosalz  bildet,  will  ich  nicht  be- 
streiten; nach  dem  oberi  mitgetheilten  Versuche  in  Betreff 
der  Einwirkung  von  Luteosalz  auftFuscosalz  kann  sehr  wohl 
der  Fall  eintreten,  dafs  sich  aus  dem  letzteren  Salze  direct 
Luteosalz  bildet  und  dieses  dann  von  dem  übrigen  Fuscosalz 
in  Roseosalz  verwandelt  wird. 

Nach  Fremy*)  bilden  sich  die  Hexaminsalze  auch  bei 
der  Einwirkung  verdünnter  Säuren  auf  die  Tetraminsalze. 
Schiff**)  versinnlicht  diesen  Vorgang  durch  das  Schema  : 

und  bemerkt,  dafs  auch  in  diesem  Falle  die  Säure  zur  Eli- 
mination von  Kobaltoxydhydrat  verwendet  werde.  Nach  mei- 
nen Versuchen  findet  hierbei  der  umgekehrte  Procefs  statt, 
wie  in  I.  Während  concentrirte  Säuren  aus  den  Tetramin- 
salzen in  der  Hauptsache  mehr  Pentaminsalz  bilden  und  nur 
wenig  Hexaminsalz^  geben  verdünnte  Säuren  vorzüglich  Hex- 
aminsalz  und  nur  wenig  Pentaminsalz.  Fr emy  scheint  hier- 
bei das  Auftreten  von  Pentaminsalzen  nicht  beobachtet  za 
habqn,  wenigstens  spricht  er  nicht  davon.  Schiffs  Glei- 
chung ist  daher  nach  meinen  Beobachtungen  den  Thatsachen 
nicht  entsprechend,  sie  versinnlicht  nur,  wie  sich  sein  Ami- 
kobalticoniumsalz  in  Triaminkobalticoniumsalz  verwandeln  kann. 
Die  den  Thatsachen  mehr  entsprechende  Gleichung  ist  fol** 
gende  : 

*)  Diese  Annalen  LXXXIII,  289. 
*•)  a.  a.  O.  S.  30. 


einiger  Kobaltaminverbindungen,  61 


ttf  tu  in  ni 


Ans  den  beiden  Gleichungen  ergiebt  sich  nach  Annahme 
ihrer  RichtigkeM^  wie  eine  gleiche  Menge  Salzsäure  im  con^ 
centrirten  Zustande  4  Mol.  Tetraminsalz  in  4  Mol.  Pentamin- 
salz  und  2  Mol.  Hexaminsalz  verwandeln  kann,'  und  im  ver- 
dünnten Zustande  10  Mol.  Tetraminsalz  in  10  Mol.  Hexaminsalz 
und  4  Hol.  Pentaminsalz. 

Wenn  man  Roseosalze  anhaltend  mit  Ammoniak  kocht, 
so  sollen  sich  nach  verschiedenen  Beobachtern  Luteosatze 
bilden.  Zu  den  Roseosalzen  gehören  auch,  wie.  ich  früher 
gezeigt  habe ,  die  s.  g.  Xanthokobaltsalze  *).  Ist  diefs  in  der 
That  der  Fall,  so  werden  sich  auch  aus  den  Xanthosalzen 
durch  Ammoniakwirkung  Luteosalze  erzeugen  lassen.  Als 
ich  eine  verdünnte^ Lösung  von  Xanthosulfat  mit  concentrirter 
Ammoniakflüssigkeit  vorsetzte  und  dieselbe  in  gelinder  Warme 


*)  Ich  ergreife  hier  die  Gelegenheit,  eine  früher  (diese  Annalen 
CXXXII,  43)  Ton  mir  mitgetheilte  Analyse  des  s.  g.  Xantho- 
kohaltoxalates  tu  herichtigen.  Die  Methode,  welche  ich  zur  Be- 
stimmung des  Kohaltoxyds  nnd  der  salpetrigen  Säure  damals 
anwandte,  habe  ich  später  noch  weiter  geprüft  und  dieselbe  bei 
sorgfältiger  Arbeit  für  sehr  brauchbar  gefunden.  Durch  einen 
unlieben  Schreibfehler  findet  sich  auf  S.  44  a.  a.  O.  der  Werth 
für  c  +  s  zu  44,31  angegeben,  während  derselbe  44,99  betragen 
mufs.  Nach  der  Berechnung  ist  m  dann  =  2,973  und  n  =  2,977. 
Die  Menge  des  Kohaltoxyds  in  dem  Salze  beträgt  Jetzt  30,88  pC. 
und  die  der  salpetrigen  Säure  14,11  pC. 

Nach  einer  neueren  Analyse  dieses  Salzes,  wobei  10  CC.  der 
verbrauchten  Zinnlösung  0,05  Grm.  Eisen  oder  ==r  0,007148  Grm. 
„wirksamen  Sauerstoff**  anzeigten,  Wurden  für  0,83  Grm.  des 
Oxalates  26,2  CC.  Zinnlösung  (corr.)  verbraucht.    Die  Menge  des 

wirksamen  Sauerstoffs  ist  daher  =  — '    '    *g =  6|67  pC.   Es 

berechnet  sich  hieraus  der  Gehalt  an  Kobaltoxyd  zu  29,41  pC, 
der  an  salpetriger  Säure  zti  13,47  pC.  Die  Theorie  verlangt 
29,86  pC.  Kobaltoxyd  und  13,67  pC.  salpetrige  Säure. 


69  Brautij  über  die  Bildungsweise 

mehrere  Tage  stehen  liefs,  erhielt  ich  eine  an  Farbe  hellere 
Flüssigkeit,  die  aufser  etwas  unzersetztem  Xanthosulfat,  Roseo- 
und  Luteosulfat  enthielt.  Es  verhalten  sieh  demnach  auch 
in  dieser  Beziehung  die  Xanthosalze  wie  die  ^Bloseosalze,  d.  h. 
jene  sind  eben  nichts  anderes  als  salpetrigsaure  Roseosal^e  *). 


*)  Beiläufig  will  ich  hier  eines  Versuches  gedenken,  wacher  nicht 
ohne  Interesse  ist.  Ich  liefs  auf  eine  Lösung  von  Pentamin- 
chlorid  nascirenden  Wasserstoff  einwirken,  in  der  Hoffnung,  hier- 
durch 1  At.  Chlor  aus  der  Verbindung  eliminiren  zu  können  und 
auf  diese  Art  Salze  mit  einatomiger  Base  zu  erhalten,  wie  solche 
Ton  H.  Kose  und  Fremy  dargestellt  worden  sind  und  vonLets- 
terem  Ammoniakohaltsalze  genannt.  Der  Procefs  konnte  nach 
folgender  Gleichung  verlaufen  : 

eCCogAftClj)  +  SHg  =  lO(CoCl,  As)  +  2  CoCl  +  6  HCl. 

Als  ich  Wasserstoffgas  in  die  rothe  Flüssigkeit  einleitete,  fUrfote 
sich  dieselbe  nur  etwas  heller,  im  Uebrigen  blieb  si^  uuTerändert. 
Brachte  ich  aber  festes  Fentaminsalz  mit  ziemlich  yiel  Salzsäure 
und  metallischem  Zink  zusammen,  so  erwärmte  sich  die  Flüssig- 
keit stark  und  es  trat  heftige  Gasentwickelung  ein.  Hierbei  ging 
ein  beträchtlicher  Theil  des  Salzes  in  Lösung,  wobei  Zersetzung 
in  der  Art  "erfolgte,  dafs  sieb  metallisches  Kobalt  als  schwammige 
Masse  abschied.  Das  auf  diese  Art  erhaltene  Kobaltmetall  besitzt 
eine  dunkelgraue  Farbe  und  zeigt  an  mehreren  Stellen  schwachen 
Metallglanz.  Bei  dem  Trocknen  giebt  es  eine  mehr  staubige 
Masse,  welche  sich  in  Salpetersäure  mit  der  gröfsten  Leichtigkeit 
auflöst  Von  der  Magnetnadel  wird  es  im  Vergleich  zuBUsen  nur 
schwach  angezogen. 

Die  Lösung,  aus  welcher  sich  das  Kobalt  metallisch  abgeschie- 
den hatte,  enthielt,  aufser  noch  unzersetztem  Aminsalz,  kleine 
glänzende  Krystallflitter  yon  hellvioletter  Farbe,  die  nach  kurzer 
Zeit  wieder  yerschwanden.  Die  Flüssigkeit  wurde  decantirt  und 
auf  dem  Sandbade  einige  Stunden  der  ßuhe  überlassen ;  nach 
dieser  Zeit  erschien  dieselbe  in  Folge,  eines  darin  fein  suspen- 
dirten  Niederschlages  gelbroih.  Der  gelbe  Niederschlag,  welcher 
sich  in  der  Kälte  gut  absetzte,  zeigte  eine  merkwürdige  Bestän- 
digkeit gegen  Natron-  und  Kalilauge ;  selbst  beim  Kochen  wurde 
er  dadurch  nicht  zerlegt  Warme  Salzsäure  Teränderte  ihn  eben- 
falls nicht,  wohl  aber  augenblieklieh  eoneentrirte  Schwefelsäure. 
Aus  diesem  Verhalten  schliefse  ich,  dafs  dieser  Körper  das  Am- 
moniak-Analogen  des  von  Fischer  beschriebenen  salpetrigsauren 
Kobaltozyd-Kali*8  ist,  worüber O.  L.  Erdmann  (Joum.  f.  pract 
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Die  Xaalhesalze  lassen  sich  auch  noch  auf  andere  Art  in 
Lateosalze  überführen.  Erhitzt  man  eine  concentrirte  Lösung 
Yon  s.  g.  Xanth<Hiitrat,  in  welcher  man  eine  diesem  Salze 
gleiche  Menge  Salmiak  aufgelöst  hat,  mit  starker  Salzsaure, 
so  erhält  man  Roseo-*  und  Luteochlorid.  Verwendet  man  an 
Stelle  der  concentrirten  Saure  verdünntere,  etwa  von  1,12 
spec.  Gew.  und  lafst  man  die  Procedur  ungefähr  bei  einer 
Temperatur  von  60^  C.  einige  Tage  lang  vor  sich  geben,  so 
kann  man  die  Bildung  von  Roseokobaltchlorid  fast  ganz  ver- 
meiden. Die  Wirkung  der  concentrirten  Salzsaure  versinn- 
licht  folgende  Gleichung  : 


tu 

CooA* 


2    ,     *,""      O.  -f    5  HCl  +   AIhCI 
=  ^%1:l  +  ^%1:l  +  3H.Ö  +  2Nö|0  +  2N|.J0. 

Luteosalz  erhält  man  ferner,  wenn  man  die  ganz  con- 
centrirten Lösungen  von  s.  g.  Xanthonitrat  und  Ammonsulfat  mit 
einander  vermischt  und  nach  Zusatz  von  Salzsäure  gewöhn- 
licher Stärke  erwärmt ;  es  resultirt  so  Luteosulfat  und  Luteo- 
chlorid, in  der  Regel  aufserdem  noch  etwas  Roseosalz.    Statt 


Chem.  XCYII,  385  ff.)  vor  Kurzem  berichtet  hat  Sollte  sich 
dieser  Schlufs  als  richtig,  erweisen,  so  würden  wir  in  der  Einwir- 
kung Ton  Wasserstoff  auf  Pentaminsalz  oder  im  Allgemeinen 
Aminsalz  eine  interessante,  ganz  neue  Bildungsweise  von  Nitriten 
haben.  Da  ich  die  Versuche  in  dieser  Richtung  noch  nicht  weiter 
geführt  habe  und  auch  die  Hexaminsalze  u.  s.  w.  noch  einer 
gleichen  Behandlung  unterwerfen  will,  so  habe  ich  Gelegenheit, 
auf  diesen  Punkt  spftter  ausfuhrlicher  zurückzukommen  und  be- 
trachte daher  diese  Mittheilung  noch  als  eine  Torläufige.  —  Zum 
Schlüsse  will  ich  noch  bemerken,  dafs  das  rosenroth  gefärbte 
Filtxat  Tom  erwähnten  gelben  Körper  auf  Zusatz  eines  gleichen 
Volums  Wasser  einen  starken  weifsen  flockigen  Niederschlag  lie- 
ferte, der  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren  unlöslich  ist  und 
eine  besondere  Zinkyerbindung  darzustellen  scheint 
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schwefelsauren  Ammoniaks  und  Salzsäure  kann  man  mit  dem* 
selben  Erfolge  auch  Salmiak  und  Schwefelsaure  verwenden. 
Wie  rasch  sich  die  Xanthosalze  in  Luteosalze  verwandeln 
können ,  lafst  sich  am  Besten  durch  folgenden  Versuch  zeigen. 
Man  giebt  in  ein  Proberöhrchen  eine  Messerspitze  voll  Xantho^ 
nitrat,  darauf  etwa  5  CC.  gewöhnliche  Ammoniakflflssigkeit 
und  erwärmt.  Zu  der  rothbraunen  Auflösung  fügt  man  min 
eine  concentrirte  Lösung  von  Natriumpyrophosphat,  erwärmt 
noch  ein  paar  Secunden  und  schüttelt  um.  Die  ganze  Flüs- 
sigkeit füllt  sich  nun  fast  augenblicklich  mit  prachtig  glän- 
zenden kleinen  blafsgelb  erscheinenden  KrystalMlittern,  welche 
sehr  wahrscheinlich  die  Verbindung  reprasentiren ,  welche 
ich  an  einem  früheren  Orte  beschrieben  habe.  Ich  bin  mit 
der  Analyse  dieses  Luteosalzes,   so  wie  mit  denen  anderer, 

die  ich  dargestellt  habe,  noch  beschäftigt,  und  werde   die- 

* 

selben  zur  gelegenen  Zeit  mittheilen. 

Dieses  sind  in  der  Hauptsache  die  Resultate  meiner  Un- 
tersuchungen über  die  Bildungsweisen  einiger  Kobaltaniine ; 
eine  Reihe  anderer  bedarf  noch  genauerer,  bestätigender 
Prüfung,  welche  ich  bald  vorzunehmen  gedenke. 

Vielleicht  werden  meine  weiteren  Untersuchungen  noch 
geeigneter  sein,  den  über  die  rationelle  Zusammensetzung 
dieser  merkwürdigen  Körper  ausgebreiteten  Schleier  zu  ent- 
ziehen, und  wäre  mein  Streben  nach  Aufklärung  in  dieser 
Beziehung  dann  kein  vergebliches  gewesen. 

Chemisches  Laboratorium    in  Wiesbaden,    November 
1866. 
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Untersuchungen   aus    dem  chemischien  üni- 
versitätslaboratorium  zu  Halle. 


15.    Ueber  die  Einwirkung  des  Broms  auf  einige 

'Nilrile; 

von  0.  Engler  *)^    . 


In  ein^  früheren  AbbfladluQg.**)  habe  ich  die  Verbin- 
dungen bescbyiiebßiH  welche  dnPCtbEiAWifkung  vön.Brom  anf 
AcekmitrU  wd  B^nzojillrll  enlat^hen.  Wenn  ich  beim  Ver« 
gleiphen  des  /aiifsi^ir liehen  Verlaufs  deriBieaeliDn  bei  der  Ein- 
Wirkung  des.Br^oms  auf  Acelonitrit  und  auf  Pröpionitril  in 
der  oben  cilirten  AbhaffuHuag  die  VerwulhiaAg^  aüsspraciif  dafs 
das.  Brom  in  .anlA^rar  Weise  Mf  Acotdnitril  wirke,  als  auf 
Pröpionitril,  so  habe  ich  mich  dem  entgegen  im /Verlaufe 
meiner  ÜBtersuehungen  überiseugt,  dafs  die  scheinbar,  euer- 
gisehere.  Wirkung  des  Broms  auf  Propionilril  aar  von  einer 
geringen.  Beimengung  des  ^Propionitriis ,  das^ich  auf  anderem 
Wege>  darstellte  als  das  Aoetonitril ,,  herrührte ,  und  da&  die 
Einwirkung  des  Brotas  auf  das  Pröpionitril  ganz  in  derselben 
Weise  verlauft,  wie  beim  Acetonftril. 

Bromwc^ßerstoffsaurtia  ßromproptanitriL  •— >  Das.  zur  Dar*- 
Stellung  !  dieser  Verbindimg  verwendete  Pröpionitril  wurde 
nach  der  Methode,  die  B^  Ottd^*^)  angiebt,  gewonnen.  Jeh 
erhielt  auf  diese  W^se.  ein.  bei  98^.  siedendes,  Verhaltaifs^ 
mafsig  sehr  reines  Propionüy^L  Troizdem  dieses  Präparat  bei 
der  Analyse  gut  stimmende  Werthe  ergab,  mufs  demselben 


T.  V 


^)  Ao8S«gj  9m '.  der  U«l^ititi|tion»8chiifl::. 
*i»)  Piese  Aimaleii  CXZ^JII,  137.   . 
♦**)  Daselbst  QXVI,  196, 

Annal.  >1.  Ohem.  a.  Pharm.  CXLII.  Bd.  1.  Heft. 
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dennoch  eine. ganz  geringe  Menge  eines  Stoffes  beigemengt 
sein,  der  die  Einwirkung  des  Broms  bedeutend  erleichtert, 
denn  nur  dadurch  scheint  es  mir  erklärlich,  dafs  die  Einwir- 
kung des  Broms  auf  Propionitril ,  das  aus  Cyankalium  und 
atherscbwefelsaurem  Ktiki  erhalten  wurAp,  leiphter  vdit  Statten 
geht  als  auf  das  Acetonitril^und  Propionitril,  welches  ich  aus 
Acetamid  resp.  Propionamid  mit  wasserfreier  Phosphorsaure 
darstellte.  Eben  so  wirkt  auch  das  Brom  viel  leichter  auf 
Acetonitril,  das  aus  methylschwefelsaurem  Salz  mit  Cyan- 
-käliuni  ef halten  wurde,  als  auf  dasjeirige  aus  Acetadikl  und 
Phosphorsfture,  ein  deutlioher  Beweis>  dafs  bei  der  ersteren 
Art  der  Darsteihmg  der  Nitriie  ii^gend  ein-  Preriuet  etttsieht, 
das  trotz:  des«  Reintgiiiigsprocesse^  den  Nitrilen  in  geringer 
Menge  beigemengt  btoibi  and  die  Einwirkung  des  Broms 
befördert.  Das  Endresoltat  der  Aeaelion  war  aber ,  ob  nun 
das  Brom  stärke  oder  achtfacher  ekizuwir ken  schien,  immer 
ganfls  ihsselbe« 

Zur  Daristellung  des  bronrwasserstofisauren  Brompropib- 
nitrils  erhitzle  rc^  10  Theile  Ppopjonitril^  mit  1  Theil  Brom 
in  zugeschmolzenen  Röhren  im  Wasserbade^  bis  die  Brom- 
dampfe im  oberen  Theil  der  Böhi^  vollkommen  verschwun- 
den waren,  was  gewöhnlich  sebon  in  mer  Stunde  der  Fall 
war,  und  fügte  zu  diesem  Prodttcde  allmftlig  noch  so  viel 
Brom ,  dafs  auf  ein  Moleoul  Propionitril  nahezu  ein  Molecul 
Brom  kam.  Die  Einwirkung  des  Btoms  geht,  wenn  dieselbe 
durch  den  ersten  Theil  des  letzteren  ^  das  anfangs  zugeseat 
wurde,  einmal  emgeleitef  ist,  beinahe  imttier  vor  sieh,  ohne 
dafs  man  weiter  zu  erhitzen  bmaehl.  Das  Product  der  Bin- 
WH^kttüg  ist  emie  in  der  Kalte  feste  Hasse,  und  ober  der  letz- 
teren im  oberen  Theil  der  Röhre  zeigen  sich  in  der  Regel 
sublimirte  Krystalle  der  neuen  Yerbindung.  Bromwasserstoff- 
säure trat  bei  dieser  Einwirkung  '  nur  ^atiz  selten  tmd  in 
äufserst  geringen  Mengen   auf.    Setzt  inan  deiii  Pröfiionitrii 
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irtir  die  Hälfte  oder  nocli  weniger  4er  oben  «ngef  ebenen 
Menge  TOA  BrMi  ssa  und  erbitot ,  so  scheidet  mcb  aus  der 
Ftossigkeil  bl»im  EfkdteB  ebenfalls  die  neue  Verbindung  in 
Form  einer  krystallinisohea  Hiis^e  ftus^  Zur  Analyse  vtrurde 
^Merseitö!  ein  Theil  dieses.  krysUAiftiseben  Niederschlage^, 
deii  ieb  dul^ch  rasohes  Abfressen  von  der  .Mutterlauge  be- 
fircitei  anderelrseits  einPräpttTHt  verwandt)  welohes.  ich  durph 
Sublirntttion  ans  Atm  erslereng^n^  .nft((^  derselben  |lethpde 
hDvstelil^,  wie  ieb  diese  früher  bei  4er  Darstellung  dnr  Ver- 
biiidang  des  Broms  soil  AeetenitrU  beschrieben  habe..  V^ 
Jdtem  Isf  es  bei  der  so  leichten  Zerfliebliphkeits  diflßi)r*  Yerr 
biiidungto  «^wendig«  diesribcfi  so  Tiet  niög^h  vor  Pj^uchr 
ügh^t  m  sekitö^-    t  .      .; 

Di^  Analyse  4vgah  folgende  Werthe  : 

].    0.2566   Gni>.  gaben  .  bi^i  .  dpr   Yerbreuiiang  mit,  ^atrpi\^ayE 
0,01&72  Stickstoff.» 

11.  0,5094  Grm.  gaben  0,3137  Kohlenstture  nnd  0,1475  Wasser. 
in.  0,5596  Grm  gaben  0,3342  KohleiisÄure  und  0,1565  'Waftrfir. 
rV.    Ö,306S  Gtm.  gabelt  0,0791  Wasseif.  - 

V.    ^,3419  Gffli.  gabeA  H^,5950  Brönwübcr«  / 

Bereclinet  nach  der  Fovmel  / 


NGWBr,  HBr 

Gefunden 

V.      .e,öi 

6^8 

— 

G           16,74 

16,79 

16,29 

H             2,33 

3,21 

3,10 

Br     '     74,42 

t4,05 

j 

2,86 


Obgleich  ich  die  Analyse  mit  möglichster  Sorgfatt  aus- 
geführt habe,  ergaben  sich,  wie  obenstehende  Zahlen  zeigen, 
dewocb  zum  Theil  nicht  unerboblicbe  Differenzen  zwischen 
den  berechneten  und  gefundenen  Werthen.  ^s  i^  aber 
kaum  megiichy  genauere  Analysen  zu  erhalten ;  denn  wahrend 
de^  Einbring/ens  dier  Substiinz  in  die  Verbrennungsröhre  ist 
es  nicht  zu  vermeiden,  dafs  dieselbe  bei  ihrer  enormen  Zer- 
setzbarkeit  an  feuchter  Luft  Wasser  anzieht  und ,  virie  man 
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dabei  buimer  bemerke  kann,  Dämpfe  von  Bromwasserstoff- 
säure  abgiebt.  Daher  wohl  auch  der  zu  hohe  Wasseralofi^ 
und  zu  niedrige  Bromgehalt,  der  sich  bei  der  Analyse. ergab. 

Das  bromwasserstoffsaure  Brompropiohitril  ist  eine  an 
der  Luft  sehr  zerfliei^liebe  krystailintsche  Masse,  die  bei  6AP 
schmilzt  und  bei  72^  anfängt  > zu  subKmiren.  Bs  ist  nicht 
möglich,  die  SubKmation  ohne  Zersetzimg  anszoföhiten;  immer 
wird  ein'Theil  der  Verbindiing  unter*  BiMimg^> von:- Brom»HKr- 
serstoflTsäure  in  Bromammonium  und  Kohle  zerlefti^  Das  reine 
Sublimat  bildet  sternförmig  gruppirte  Krystalikrasten,  die  in 
reinem  Zustand  weifs,  meist  aber  a^it  einem  Stich  m's  €[elbe 
erscheinen.  IMtsX  mafif  die  Verbindung  an  fevchter  Luft  »er» 
fiiefsen,  so  zersetzt  sie  sich  dabei  unterBildung  von  Brcavir 
ammonium  und  Brömwasserstöff,  so  wie.  einea  «leuen  Körpers, 
Ton  dem  weiter  unten  die  Rede  sein  wird. 

Die  Wirkung  des  Broms  auf  Propionitril  ist  demnach  von 
der  Wirkung  des  Chlors  auf  dieselbe  Verbindung  in  so  fern 
verschieden,  als  bei  der  Einwirkung,  des  Chlors  auf  Propio- 
nitril 2  Atome  Wasserstoff,  bei  der  des  Broms  nur  1  Atom 
Wasserstoff  substituirt  werden,  und  sich  die  bei  der  Bildung 
des  Brompropionitrils  entstehende  Bromwasserstoffsäure  wie- 
der mit  dem  gebromten  Propionitril  zu  einem  Holecul  ver- 
einigt, während  die  bei  der  Entstehung  des  Dichlorpropio- 
nitrils  sich  bildende  Chlorwasserstoffsäure ,  wie  R.  Otto*) 
zeigte,  frei  wird. 

N€8H»  +  2  Cl«  =  NO^Hk)!*  +  2  HCl  ' 

N€»H»  +  Br«     =  N€»H*Br,  HBr. 

Wenn  derartige  Fälle  eines  so  verschiedenen  Verhrifons 
der  Chlor-  und  Bromwasserstoffsäure  auch  sehr  Mlten  zu 
sein  sclieinen,  so  ist  der  angeführte  zuin  mindesten  nicht 
vereinzelt,  denn  auch  die  Blausaure,  weiche  auch  als  Nitril 


*)  Diese  Annalen  CXVI,  196. 
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der  Amewonsilire^  auffeiikfiil-  #er4aii  kann,  bat  die  E%eiH- 
schaft,  sich  .mil  Brönwasaerstoflbäiire  aa  Yereia%eii,  wflhreild 
eine  Vevbindüngr.  von  CUolrwaflserMoftiiire  tkiii  Blauaaare  bis 
}M^  nicht  erhalten  .werden*  kemite:  •^-.  Brtei  wirkt  auch  auf 
Bmyronitnü  ^  Ms  ans  Bntycimtd  mit  wac^erfireier  Phcaphor-, 
Aiw»  utargealellt  wordes,  ftl.delr^W4l)me  ein nttd  bOdet  damit 
eine  sublimirbare^  Hn  ihren  BigiMsebttften' gansimit:  dem  brimiH 
waaaeratoSiMureft  BromproiHeiiitril? .  4t>ereiostiiiim6lhde  Yeirbin^ 
düng ,  deren  Analyse  ich  nicht  ausgefähi«  käbei  Daai  VetH 
hatten  derselben  ist  aber  dem  des  bromwass^stofffauren 
Brompropionitrib  so  analog  iind  die  Zersetsong  mit  Wasser 
verMttft  iii  so  entsprecbeiider  Weise,  wie  bei  jener  Verbin- 
dung, dafs  ihr  unsweifelbaft  die  Formel  N€^H%r,  HBr,  also 
auch  die  Benennung  brjomw(U$er8toffsaur$$  Brombutyronitrü 
zukommt.  Die  Zersetzung,  welche  diese  Verbindung  mit 
Wasser  erleidet,  werde  ich  weiter  unten  besprechen. 

ESmoirkung  von  Wasser  auf  die  bromwasserstoffsauren 
Bromrdträe.  •—  Ich  hatte  in  meiner  früheren  Abhandlung  *) 
einen  Körper  beschrieben  ^  den  ich.  durch  Einwirkung  von 
Wasser  auf  bromwasserstoffsaures  Bromacetohitril  (Acetonitril* 
dibromid,  wie  ich  es  dort. nannte)  erhielt.  Ich  war  nach  den 
Resultaten,  die; mir  die  zu  jener  Zei|  angestellten  Analysen 
ergaben,  nicht  im  Stande,  eine  rationelle  Formel  fär  diese 
Verbindung  aufzustellen«  Nachdem  ich  aber  die  entsprechende 
Verbindung  des  Propionitrils  dargestellt  und  analysirt  hatte, 
kam  ich  auch  zur  richtigen  Anschauung  über  diese  Verbin- 

{G«H«BrO 
o«H»Br^  und  war, 
■  ^• 

als  ich  sie  untecsochte ,  noch  mit  etwas  Bromammonium,  das 

sich  bei  der  Darstellung  desselben  immer  roitbildet,  verunreinigt 

Daher  auch  der  zu  hohe  Stickstoff-,  und  Bromgehtflt,  den  ich  bei 


*)  Diese  Annalen  CXXXIK,  187. 
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dtr  Analyse  ärUielt  loh  habe  defsiitlb^  diese  VerlmdiiMf  noctis 
Amis  biftersoekl.  Zu  diesem  Zwecke  mwtde  das  Produd  der 
Einwirkan;  Ton  3  Tbeilen  8roin  mit  i  Theil  Acetonitrii,  nach- 
den  es  vorher  a«f  dem  Wasserbade  erwärmt  worden  war, 
in  wenig  Alkohol  geldsl ,  die  -  LöMig  mit  Wasser  verseUt 
bis  einä  bleibende  Tröbnngdadurek  entstand,  mid  die  nadi 
eniger  Zeit  sieb  abscbddenden  langen  Kryatalbiadöln  ab<* 
filtrirt,  init  Wasser  sehr  gut  ansgewasishen  iwd  .über  Sckwe* 
felsitipe  getredoiet* 

I.     0;2d25  Grm.  gaben   bei   der  BestimmiKig   des  StitkitoffB  nit 
NatroQk«J^  alA  Ajvpmonii^k  0,01747  9j»ck«W|t, 

II.    0,334«  ßriD.  gmben  0,2aS2  Kohleiisttiiiro  npd  0/>6?3  WiMfler. 

ni;    0,3841  Grin.  gaben  0,6600  BfomsUfoer. 

Berechnet  nach  der  Formel  N(€*H*BrO)*il 


• 

N                  Ml     : 

' 

■ 

G               18«53 

, 

, 

H                 1,98 

) 

Br              61,77 

k 

Gefanden 

bei  d*  leisten  Analyse 

bei  der  fjrüheren 

Analyse 

N        5,97 

N         7,16           7,20 

— 

— 

€      18,61 

1 

Q       18,72         18,81 

18,60 

19,11 

H        2,06 

H         —             2,12 

^,13 

2.00 

Br     62,04 

Br     62,68        63,08 

.1.. 

^^ 

Wenn  auch  die  Werlhe,  welche  die  letzte  Analyse  ergab, 
noch  immer  nicht  sehr  genau  mit  den  berechneten  fiberein- 
Stimmen,  so  röhrt  diese  Ungenauigkeit  wohl  von  einer  ge- 
ringen Spur  von  Menobromacetamid  her,  das  von  dem  Di- 
monobromacetamid  nicht  absolut  getrennt  werden  konnte. 
Zur  Bestätigung  dieser  Formel  beziehe  ich  mibh  aufserdem 
auf  die  Analyse  der  Folgenden  Verbindung,  die  mit  der  eben 
beschriebenen*  homolog  ist  und  deren  Analyse  befriedigende 
Resultate  ergab. 
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Das  DinumobroinaeeUiiiiid  gohmilfll  bei  96^  und  fäiigt  bei 
130^  an  sich  z»  zarseUen.  Die  übrigen  Bigenaeiuiften  wui^ 
den  in  der  fräkefeti  Abhandlung  schon  besehrieben. 

»'DimüTwbriiHnprapianamidwnrde  erhalten  durch  Schmehen 
des  Productes  der  Einwirkung  gleicher  Molecule  voii  Brom 
und  •Propionttrü  an  der  Luft,  Kochen  der  wiedbr  erkaltelen 
festen  Hasse mit'  Wasser  tind  AbfiUriren  di^r  sieäendheifsen 
Losung^  aus  der  sich  beim  Brkaltien  die  neue  Verbindung  in 
Form  eines'  uns  nadetfdrmigen  Krystdlien  bestehenden  Vie^ 
derschlags  abseheidet.  Bei  dieser  OpeMtion  entweicht  immei' 
ein  die  Äußren  üiiid' 'die  Haut  iufserst  stärk  reizeniles  ^s>< 
wefshäib  es  mithweiNiig  ist,  eich  während  derselben  vor  den 
entweichenden  Dämpfen  zu  schfitsen.  Durch  Ablatifenlassen 
der  Mutterhiuge ,  Waschen  des  Niederschlags  mit  kaltem 
Wasser  und  Umkrystallisireii  in  4ikolidl  w^urde  ein  weid^e^, 
dem  Ansehen  naeh  asbestartiges  Präparat  erhalten,  das  ibh 
nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsäure  der  Analyse  unter- 
warf. 

1.    0,2605  Qvttk,  gaben  bei  der  Be^immaiig  desStickstofb  mit 
^atroi|kalk.aU  Ammoiiiak  0,01815  SUoksto|('.    . 

II.  0,1979  Qrm.  gaben  0,1824:  Kohlensftor^  nnd  0^0595  Wasser. 

III.  0,2352  Grm.  gaben  0,2173  Kohlensäure    und  0,0704  Wasser. 

IV.  0,2056  Grm.   gaben  0,1923  Kohlensäure    und  0,0602  Wasser. 
V.  0,2700  Grm.  gaben  0,3505  Bromsilber. 

Berechnet  nach  der  Formel 


NC€W3rO)«H 

Gefunden 

• 

N            4,88 

5,04 

— 

— 

e       .2d,o» 

.25,13 

2d,22 

26,51 

H            3,14 

3,34 

3,32 

8,A9. 

Br    .     50,74 

55,24 

— 

— 

Das  Dirnonol^rompropioiiamid  schmilzt  bei  148f  und  fa^gjt 
bei  152^  an  sich  zu  zersetzen.  Es  bildet  weifse,  nadelformige 
Krystalle,  wie  es  scheint  des  Uinorbombischßn-  Systems  i  die 
lejchi  in  AUlohol  und  Aetber,  in  kalfteipp  W^f^  beinitti/Q 
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unldslicli  sind.  In  siedendem  Wasser  lost  sieb  die  Ver- 
bindong  siemlicb  leicht  «nf  und  fallt  ans  heiTs  gesättigter 
Lösung  beim  Erkalten  in  Ferm  eines.  krystaUimsehon  Nied^*- 
Schlags.  Die  alkoholisehe  I«ösung  gieht  mit  einer  alkohoii- 
sphen  Losung  von  salpetersaurem  Stit^eroxyd ,  wie  auch  das 
Monobromacetamid \  keinen  Niederschlag.  Beim  längeren 
Kochen  mit  Wasser  erleidet  es  eine  weiterg^oide  Zerietsuag^ 
so  dafs  es  bei' der  Darstellung  desselben  gerathen  ist,  4a8 
Wasser  nur  m  erhitzen,  bis  es  den.  Siedepunkt  erreicht  hat.. 
Koch  leichter  aersetzt  sich  das  .Dimanobronuieetamid  mit 
beifeem  Wass^.  Aas  .diesem  Grunde  mufste  ich  «ur  Dar- 
stellung des  letzteren  einea  etwas  anderen  Weg  einsoblagen, 
als  für  das  Dimonobrempropionamid, 

Beim  Erhitzen  mit  wässerigem  ma£sig/coiicentrirtem  Kali- 
hydrat bildet  sich .  aus  d^p  Dimonobrompropionamid  unter 
Abscheidung  von  Ammoniak  und  Bromkalium  das  KaliaaU 
einer:  neuen  Säure^  Zur  Isolirung  dieser  Säure  leitete  ich 
durch  die  alkalische  Flüssigkeit  einen  Strom  von  Kohlensäure, 
bis  alles  freie  Kali  neutralisirt  war,  dampfte  zur  Trockne 
auf  dem  Wasserbade  ein  und  extrahirte  mit  absolutem  Al- 
kohol. Nach  einijfemaliger  Wiederholung  dieser  Operation 
erhielt  ich  das  Kalisalz  der  neuen  Säure  ziemlich  frei  von 
bromwasserstoffsaurem  und  kohlensaurem  Salz. .  Leider  konnte 
dasselbe  aber  nicht  in  Krystallen  erhalten  werden,  denn  es 
bildet  unter  allen  Umständen  nur  eine  harzartige  Masse. 
Durch  Zersetzen  des  Kalisalzes  mit  verdünnter  Schwefelsäure, 
Schütteln  mit  Aether  und  Verdampfen  der  dadurch  erhaltenen 
ätherischen  Lösung  der  Säure  auf  dem  Wasserbade  erhielt 
ich  diese  letztere  in  Form  einer  dicken  Flüssigkeit,  über 
deren  Eigenschaften'  ich  mir  die  weiteren  Mittheilungen  vor- 
behalte. 

Bis  jetzt  habe  ich  nur  das  Silber  salz  derselben  darge- 
stellt ,  durch  Kecken  der  wässerigen  Ldsung  der  Säare  mit 
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frisch  g^efXMein  kohlensaiirem  Silberoxyd,  das  sieh  darin  «nter 
Brausen  aaflöst.  Durch  Abflttriren  vom  überschüssigen  koh*« 
iensanren  Silberoxyd  und  Abdampfen  des  PIhrätes  eiQiielt 
itih  das  neue  Sflbersate  in  Form  nadelfdmiijg'er  Krystfillohen, 
deren  Analyst  folgende  Werthe  ergab  : 

I.  Angewandt  :  0,1834  Grm.  Diese  gaben  0,1769  KöhMl^lmrd 
uüd.  0^0684  WaMier;  B(d  derselben  Analjuie  wud^e  auch 
das  Silber  durch  Wägen  des  Schiffchens  vor  und  nach  der 
Verbrennung  bestimmt.  Das  Gewicht  des  Silbers  betrug 
0,0681  <Jrm. 

II.    0,197S  Grm.  gaben  0,1917  Kohlensttoire ,  0,0784  Wasser  und 
0,0953  Silber. 

Daten,  welche  ziemlich  genau  mit  der  Formel  eines 
SJtt>ersalzes  d^  Zusamtnensetzung. :€^Il^Ag6?>  stimto^eit* 

^^x)BpbB,et  nach  der  l^or^ielp:  •     ,  .    ^        ^     •.. 

€öH»Ag08  Gefunden 

G  26,67  '        26,30-26,49^ 

H    '  4,00^  4,184.  4,14 

'     ';     Ag       .   48>)0  .     48,03-48,80».  . 

DaS;  Salz  ist  in  kaltem.  Wasser  aiemlieh  leicht,  löslich, 
löslicher  in  heiCsem^  aus  welchem  ei»  beim  Erkalten  der  ge- 
sattigten Losung  meist  »in;  Form  von  wiirzenförmigen  Cam^ 
plexen  kleiner  Krystallnadeläheft  sich  ;auss)ßheid^t.  Bei  der 
Darstelljiag  des  Salzes  ist  dasselbe  mögUcibst  vor  demil<icht& 
zu  schützen,  deinn  besonders  beim  Abdampfen, seiner  IiPSiin- 
gen  tritt  unter  starker  Schwarzting  leicht  Reduction  des  Sil- 
Iwroxyds.  ein. 

M^rere. andere. Salze  dieser  Siore,  deren. Darstellung: 
ich  .versudite^  so  das  Kalk^^  Baryt-,  2ink-<.und  Cadmium- 
salz,  konnte»  äicfat  krystallisirt  erhalten,  werdenpi^ 

leb  enthalte  mich,  vorerst  jeder  wMteren  Ailgahea  aber 
lue  Bfldntg  und:  den  chemischen  Charge ter  dieser  Siiiire. 
Diese  Frage  bedan-f  zu  ihrer  Lösung  noch  eines  eingehenden 
Studirais  der  bei  der  Bildung  der  Säure  vor  sieh ,  gehenden 
Reaotion y. sowie  ihres  chemiscbdn  Verhaltens^..' 


74  Engler j  über  die  Emmrhung 

Das  Dimcnobrömhdiframid  steHte  ich  gans  a«f  dieselbe 
Weiitö  diu',  wie  das  Uimonobrompropionaoiid,  und  erhielt  dabei 
eine  Verbisdoog,  welche  ihren  schon  beschriebenen  Homolo«- 
gen  dem  aufteren  Ansehen  ond  Verhallen  nach  sehr  ahnlich 
ist.  Eine  Elementaranalyse  dieser  Verbindung  ^gab  folgend^ 
Wertbe  : 

0,18 1<2  Orm.  gaben  0,2007  Kohlensaure  and  0»0674  Wasser. 

Berechnet  nach  der  Formel 

N(e«H<^BrO)<H  Oefandeo 

6  30,47  80,21 

H  4,12  4,14. 


Besftglich  der  Constitution  der  Verbiridun^oi,  weldu» 
ich  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  die  Nitriie  erhielt,  will 
ich  noch  Folgendes  bemerken. 

Ich  betrachtete  in  meiner  früheren  Abhandlung  die  Ver- 
bindung, welche  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  die  Nitriie 
entsteht ,  als  Dibromid.  Von  dieser  Ansicht  bin  ich  abge- 
kommen^  weil  durch  dieselbe  der  Thalsache,  dafs  die  beiden 
Atome  Brom  verschieden  stark  gebunden  sind ;  so  wie  der 
eri^  jetzt  erkannten  Art  und  Weise  der  Umsetzung  dieser 
Verbiitdungen  mit  Wasser  nicht  Rechnung  getragen  ist.  Ver-« 
setzt  man  nämlich  die  alkoholische  Lösung  der  durch  Ein- 
wirkung von  ftrom  auf  die  Nitriie  erhaltenen  Veriiindungen 
mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxjd, 
so  wird  dadurdi  nur  etwa  die  Hälfte  xles  Broms  ausgefällt, 
ein  Beweis»  dafs  die  beiden  Atome  Brom  verschieden  stark 
gebunden  sind,  dafs  denselben  eine;  yers<^ied»ne  Stellung 
zuk<>mmt.  Ferner  läfsl  sich  die  Bildung  der  j^omAirom- 
amide  viel  leichter  erklären,  wenn  man  besagte  VeriHttdangen 
als  bromwasser^stoffskure  Bromnitrile  betrachtet.  Da  ea  erw 
wiesen  ist,  dafs  die  Nitriie  sidh  ntchl  mit  Silzisäure  vereinigen, 
so  ist  anzunehmen ,  dafs  Verbindungen  von«  Bronwa^erstoff- 
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säure  mit  Nitriien ,  besonders  aber  mit  gebromiten  Nitrileri) 
nur  sehr  loser  Natur  sein  können  ^  so  dafs  dieselben  schon 
duri^h  Wiifseir  in  Bno«iwiissdrst0ff$aui*e<  «kid  ein  Honöbrom- 
nitril,  <Hier  auch  :glei€h  in  ein  llonobroifianiild: «erlegt  wärden, 
ein  Verbaltßn»  das  demjenigen  des  salawauren  DicUorphenyl*- 
aiDUi«,  welchem  durch  Wasser  ebenfallis  schon. Idie  fialMiure 
entzogen  wird,  ganz  analog  wäre.  Di«  gfi^e  Ne^utg  der 
BromwpifWfffrsteffsaiii^  mit  Ammoniiik  Bromtmnon&in  zu  bil- 
den, kiuiii  dßJ^n  bewirken,  dafs  1}  Jfolecule  de«  geirildeten 
Monobromnitrils  oder  Monobromamids,  enteren  falls  bei  Ge- 
genwart von  Wasser,  in  ein  secundfires  Amid  «nd  Brom- 
ammonium  zerfallen,  so  dafs  hiernach  die  Beaction  in  zwei 
Phasen  verliefe  :  • 

Ne^H^BrHBr  =  N€«H»Är  +  HBr^» 
^(N^«H«Br).+  .HBr  +  2(ö«0)  =  N|o»H«BrO  f  JJH*Br. 

Ich  erinnere  hierbei  an  die  Einwirkung  von  Salzsäure 
auf  Acetamid,  wobei,  wie  Strecker  gefunden  hat,  aus  ei- 
nem Monamid  unter  Bildung  von  Salmiak  ebenfalls  ein  Diamid, 
das  Diacetamid,  entsteht. 

2(m     H      1  +  HCl  ==  nJg^H^O  +  NH*C1. 

.  Ganz  diesielb^  Umsetzung^weise  läfst  sich  auf  d(e  Bil^ 
dpipgi  ni^ner  Djiftmide. umwenden,  denn  man  kann  auph  an- 
nehmen, es  bilde  sich  bei  der  Einwirkuiig.de«  Wassers  auf 
das  bromwasserstoffsaure  B.romnitril  gleiph  ein  gebromtes 
Monamid 

iG'H'BrO 
NG«H«ßrHBr  +  H«9  =  N^     H  +  HBr, 

I     H 

und  zwei  Holecule  dieses  Honamids  setzten  sieh  durch  die 
Einwirkung  der  Bromwasserstoffsäure  in  ein  Diamid  und 
Bromammonium  um  : 


Halle,  den  15.  November  1866. 


*)  Diese  Annalen  GXXXn,  185. 


.  i  1 
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2  I  N(     H  I  +  HBr  =  N<€«H«BrO  +  NH*Br. 

Scbtiefslich  will  ich  noch  die  BeKiehongen  hervorheben, 
die  zwischen  den^  Verbindungen,  welche  ich  durch  Binwir-* 
kung  von  Brom  auf  die  Nitrile  der  Pettsäurereihe,  nnd  dett^ 
jentgen,  welche  R.  Otto*)  ans  dem  «Propionitril  mit -Ghkfr 
erhalten  hat,  bestehen.  '*''  *    ' 

Chlor  bildet  mit  Propionitril  zwei  isomere  Verbindongeti, 
in  Welchen  je  2  At  WasseVstoff  durch  GMor  eiidetzl  i^ind  :  1 

feraar  IK^loarpropienamid. :  -  Y  r       i   j 

n|     H  , 

l    H  ''  i 

dessen  Bildung  wohl   durch   die  Gegenwart  von  Wasser  in 
dem  Propionitril  oder  dem  Chlor  bedingt  ist. 

Brom  bildet  —  und  dasselbe  giebt  ffir  die  fibrigen  Ni- 
trid dieser  Reihe  —  mit  trockenem  Propionitril  nur  brom- 
wasserstoffsaures  ßrompropionitril 

'    NG^H«  +  Br«  =  Ne^H^BrfiBr 

iliid  dieses  giebt  mit  Wasser  Dimonobrompropionamid  : 

rG»H*BrO 
I<{€«H*BrO. 
I     H 

Ob  aus  dem  Propionitril  mit  Brom  bei  Gegenwart  von 
Wasser  ahnliche  cbmplicirte  Verbindungen  entstehen,  wie 
sie  R.  Otto  unter  diesen  Umständen  mit  Chloi"  erhielt,  habe 
ibh  nicht  untersucht.  ' 
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16.    üeber   die  Einwirkung    des  AmmoniakB   auf 

Triclilorhydrin ; 

von  Demselben  *). 


.  Pas  zu  den  folgenden  Vemuchen  v^weiMlete  Triehlor- 
bydrin  wurde  nach  der  Helhode  von  Carlos  dori^h  Behaue 
delu  von  G^lyc^in  mit  Halbchlorschwefel  und  des  dadurch 
eirhalt^en  Dichlprhydrius  mit  PhosphorsupercUorid  darger 
stellt.;  Ich  erjbielt  auf  diese  Weise  na^h ^ mehrmtdigem 
Waschen  des  Productes  mitWassejr  ejai  reines»  hei./t$8^  sieh 
flen^e^  Präparat,  und  ich  kann  dii^e  Methode  aw  Darstellung 
yon  Trichloirhydrin  als  die  bei  Weäem  bequemste  dmpfahleil. 
Qa  es  übrigens  bei  der  Einwirk;ung  yca  Halbcblorschwefel 
auf/Glycenn  sehr  wesentlich  ist,  dafs  die  beiden  FJussigkeiteu, 
^il  sie  ^\i  nicht  in  einauder  lösen ,  h^ig  umgeschuttelt 
werdefi,  bediei^tq  ich  miphiür  die  JBinwirtLUug  eines  gerto- 
poigen.Kolbensi,  auf  welchem  eiu^  lapge  Gl^^röhre. befestigt 
war.  jpas  Umschüttelp  luinn  mit  diesem  A|i4>arat  sehi*. leicht 
bewerkstelligt  werden,  ohne  dafs  damit  ein  Verlust  an  Aq9- 
beute  verbunden  ist;  denn  die  bei  der  Reaetion  thätigen  und 
entstehenden  Flüssigkeiten  haben  einen  so  hoheh  Siedepunkt, 
dafs  durch  die  Röhre  nur  Salzsäure  und  schweflige  Saure 
entweichen. 

j '  '  '  • 

.  .  ■  '  ( 

Pimonochlorallylamin.  —  Ein  Volumen  Tricblorbydrin 
mrurde  mit  7  bis  8  Volumen  Alkohol  gemengft,  das  Gemische 
mit  Ammoniakgas  gesSttigt  und  in  zugeschmolzenen  Röhren 
auf  130  bis  140^  erhitzt.  Nach  3  bis  4  Tagen  war  in  den 
Röhren  sehr  viel  Salmiak'  abgeschieden,  welcher  mit  der  Base 
das  einzige  Prodttct  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Tri- 
chlorhydrin  ist.    Der  flüssige  Inhalt  (ler  Rohren  wurde  von 


*)  Amsag  aas  der  Rabilitationssebrift. 


.  t  •     /• 


H8  Engler^  über  die  Einwirkung 

dem  Salmiak  abgegossen ,  mit  Salzsäure  übersaMigt  und  V<m 
dem  in  manchen  Fallen  noch  nicht  vollständig  zersetzten  Tri- 
chlorhydrin  entweder  durch  Absetzenlassen  oder  durch  Fil- 
tration getrennt.  Durch  Eindampfen  der  salzsauren  Lösung 
bis  zur  Trockire,  Ausziehen  mit  absolutem  Alkohol  und  mehr- 
fliaHge  Wietterhohng  dieser  Operation  Wurde  das  satesaure 
Salz  der  BMe,  das  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich  ii^t,  voii  dein 
Salmiak  vollständig  geti^ennt.  Bei  BehaniHiifig  dies^  Mt- 
sauren  Salzes  mit  möfsig  concefitriiler  Hfalitaugd  schied  sich 
die  Base  in  Form  einer  Ölartigen  FlüssigkeH  über  der  Kali- 
lauge ab.'  Da  die  sich  zuerst  itbseheideftde  Ölartige Flässi^- 
keit  ttoeh  sehr '  viel  salzsaures  Salz  eingeschlosseh  enthält, 
ist  es  nothwendig,  dieselbe  mit  der  KaKlatige  öfters  ^cta- 
zusehfitteln.  Nachdem  hierauf  die  Base  mfittelst  eines  Scheide- 
trichters  oder  einer  Pipette  von  der  Kalilauge  getlretint  war, 
wtirde  sie  der  Destillation  unterworfen,  da^  OestiHat  ndt 
Wässer  einigemal  gewaschen ,  nfit  geschmolzenem  kohle.n- 
aaurem  Kali  getrocknet  und  schKefslich  noch  einmal  desfSHIfl. 
Dieses  Product  gab  intr  bei  der  Anatyse  folgende 
Wertbe  : 

l.    0,1838  Grm.   ergabctt  bei  ^er  StiükBtaffbestiimiitnig    mütelst 
Natronkalkes  0,01572  Stickstoff. 

IL    0^2144  Grm.  gaben  0,3418  Kohlensäure  and  0,1189  Wasser*). 

III.  0,1518  Grm.  gaben  0,2413  Kohlensftare  und  0,0779  Wasser. 

IV.  0,1968  Grm.   gaben  0,8112  Kohlensäure  und  0,0960  Wasser. 

V.    d,1799  Gmi.   gaben  bei  der  Chlorbestimmung  durch   Glfihen 
aiitKalk  0^3180  OkioÄilber.  ^        ' 


'BereQhDetiif0h  der 
Formel  N€«H»C1« 

N             8,48 

8,55 

Gefundea 

e           48,87 

48,49 

48,35 

48,12 

»6*48 

5,90 

5,ff0 

6,41 

(;i      .    4^7      ^ 

48,04 

.*r 

.    ^- 

*)  Chlor  und  Brom  halte  ich  bei  meinen  Analysen  durch  eine  Lage 
metallischen  Kupfers  surilek.   . 
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Die  Base,    welcher    demnach    die   empirische  Formel 

NG«H»C|2  zuiiomipt ,   ist  das  Dimonochlorallylamin  N{€»H*C1, 

l     H 

die  der  Base  von  Simpson*)  N^G»H*Br,     welche    dieser 

dtrck  Einwirhfting  von  Ammoniak  auf  Altyllrihromid  erbieH, 
entsprechende  Verbindung.  Ich  schlage  defshaib  die  Be- 
zeichnung Dimonochlorallylamin   für  diese.  Verbindung  vor, 

weirDichlorallylamin  die  Benennung  für  die  Base  .N  j    H 

ist.  Dasselbe  gilt  auch  für  die  bromhaltige  Base  von 
Simpson. 

Da  sich  diese  Base  nicHt  ohne  Zersetzung  destilliren 
lafst,  so  war  es  mir  nicht  möglich;  ihren  Siedepunkt  genau 
zu  bestimmen.  Analysirt  habe  ich  den  Theil  des  Destiflations- 
producteis,  der  zwischen  185  und  195^  überging.  Am  Con- 
stantesten  scheint  er  mir  bei  194^  zu  sein.  Das  dimono- 
chlorallylamin ist  eine  schwere,  ölartige,  in  Wasser  unter- 
sinkende Flüssigkeit,  die  in  Wasser  nur  wenig  löslich  ist. 
Doch  werden  noch  durch  diese  sehr  verdünnte  Lösung 
Eupfer-  und  Silbersalze  gefällt.  Mit  Alkohol  und  Aether 
ist  es  in  allen  Verhältnissen  mischbar.  Es  hat  den  Geruch 
der  meisten  flüchtigen  organischen  Stickstoff  basen,  verdampjR 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  was  man  sehr  leicht  an 
den  Nebeln  erkennen  kann,  die  ein  der  Oberfläche  dieser 
Base  genäherter,  mit  Salzsäure  befeuchteter  Glasstab  zeigt. 

SaUsaures  Dimonochlordlb/lamin.  —  Das  Dimonochlor- 
allylamin löst  sich  leicht  in  Säuren  auf  und  badet  mit.dei^ 
selben  zerfliefsliche  Salze,  von  welchen  ich  das  salzsaure 
Salz  näher  unlersuchl  hab^  ,    Ich  erhielt  diese  ^  Verbindung 


i    >■  ,     ^<HI-  '.    '    '  •     ' 


•)  Dieae  Annalen  CIX,  863. 


\' 


:80  Engletf  über  die  EinwvrTcung 

durch  Läsen  der  reinen  Base  in  Salzsäure  und  Verjagen  der 
überschüssigen  Salzsäure  im  Wasserbade.  Löst  man  die 
auf  diese  Weise  erhaltene  Masse  in  absolutem  Alkohol  auf 
und  verdampft  diesen  wieder  auf  dem  Wasserhade  oder  unter 
der  Luftpumpe,  so  erhält  man  das  Salz  in  Form  einer  kry- 
stallinischen  Masse,  deren  Analyse  folgende  Werthe  erg«b  : 

I.    0,2241  Grm.  gabeoi  0,2893  Kohlensäure  ipid  0,1022  Wasßer. 

II.    0,2010  Grm.  gaben  0,4201  Cblorsilber.   , 

Berechnet  nach  der  Formel 

N(G»H*C1)«H«C1  Gefunden 

N  6,91  - 

€!        .  35,^6  35.22 

H  4,94  5,04 

Gl         52,59  52,93  • 

,- • 

100,00.  * 

Das  salzsaure  Dimonochlorallylamin  krystallisirt  in  nadel- 

•  •  » 

förmigen,  in  Wasser,   sowie  in  Alkohol  und  einem  Gemisch 

von  Alkohol  und  Aether  löslichen  Kryställchen.    Es  ist  aus 

wässeriger  Lösung  kaum  krystallinisch  zu  erhalten,  schmilzt 

schon  beim  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  und  zerfliefst  an 

der  Luft.    Ueberhaupt  sind  alle  Salze  dßs  Dimonochloraliyl- 

amins,  lyelche  ich  ^ntersucht  habe  (oxalsaures  und  Schwefel- 

saures  Salz),  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  zerfliefsen  an  der 

Luft  und  können  nicht   leicht   krystallisirt   erhalten  werden. 

Immer  aber  erstarren  die  geschmolzenen  Salze,   sofern  sie 

rein  sind,  beim  Erkalten  krystallinisch. 

Salzsaures  iMmonocMorallytamin-- Platinchlorid,  -r-   Ver.- 

setzt  man  die  Lösung   des  Dimonochlorallylamins  in   einem 

Gemisch   von  Alkohol   und  Aether  mit   einer  alkoholischen 

Lösuiig  von  Platinchlorid , '  so  fällt  die  Doppelverbindung  in 

Form  eines  krystallinischen,  schön  gelben  Niederschlages  aus, 

der  nach  Woilständigetn  Auswaschen  mit  Alkohol'  und  Aether 

und  Trocknen  bei   100  bis  103"  folgende  Zusammensetzung 

zeigte  : 
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I.  0,2750  Glitt,    gaben   0,1923  Kohlensäure   und  0,0700  WasserJ» 

II.  0,2278  Grm^  gaben    0,1529  Kohlensäure    und  0,0574  Wasser. 

III,  0,2267  Grm.  gaben  0,4387  Chlorsilber. 

IV.  0,1802  Grm.  gaben  0,0483  Platin. 

Berechnet  nach  der  Formel  * 


3'H^C 

1)2H«C1,  PtCl« 

Gefunden 

N 

8,76 

— 

— 

G 

19,33 

19,07 

18,30 

H 

2,68 

2,83 

2,80 

Cl 

47,65 

47,92 

— 

Pt 

26,58 

26,80 

— 

Dieses  Platinsalz  löst  sich  leicht  in  Wasser,  schwerer  in 
Alkohol  und  ist  beinahe  unlöslich  in  Aether.  Aus  der  was- 
serigen und  alkoholischen  Lösung  scheidet  es  sich  beim  Ver- 
dunsten des  Lösungsmittels  in  Form  von  kleinen  nadelförmigen 
Krystallen  ab.  Das  Salz  scheint  nicttt  sehr  beständig  zu  sein, 
denn  schon  beim  Erhitzen  der  Lösung  desselben  in  wässe- 
rigem Alkohol  auf  dem  Wasserbade  wird  es  zersetzt  und 
beim  Eindampfen  bleibt  eine  nicht  krystallisirbare ,  harzige 
Masse,  deren  Bildungsweise  und  Zusammensetzung  nicht  er- 
mittelt wurde.  Jedenfalls  ist  die  Entstehung  derselben  mit 
der  Ausscheidung  von  Salzsäure  verbunden,  denn  sobald 
Zersetzung  des  Platinsalzes  eintritt,  kann  freie  Salzsäure  in 
der  Lösung  nachgewiesen  werden.  Das  Platinsalz  ist  über- 
haupt nicht  leicht  ganz  rein  zu  erhalten,  denn  es  fängt,  wenn 
es  sich  in  Lösung  befindet  oft  schon  beim  Erhitzen  unter 
100^  an,  sich  zu  zersetzen,  und  man  kann  in  diesem  Falle 
unter  dem  Mikroscop  neben  «den  nadeiförmigen  Krystälichen 
des  salzsauren  Dimonochlorallylamin  -  Platinchlorids  immer 
Krystalle  von  Platinsalmiak  erkennen. 

^Dimonochlorallyläihylamin  wird  erhalten  durch  Behan- 
deln des  Dimonochlorallylamins  mit  Jodäthyl  in  zugescbmol- 
zenen  Röhren.  Zur  Darstellung  jener  Base  mengte  ich  Di* 
monochlorallylamin  mit  einem  grofsen  Ueberschufs  von  Jod-^ 

A.iiaal.  d.  Chemie  a.  Phann.  CXLII.  Bd.  1.  Heft.  6 
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ithyl  und  erhitzte  das  Gemisch  der  beiden  Flässigkeiten 
ungefähr  10  Stunden  im  Wasserbade.  Nach  dem  Erkalten  der 
Röhren  schied  sich  die  Jodverbindung  des  Dimonochlorallyl- 
äthylammoniuuis  als  krystallinische  Masse  aus  dem  Jodäthyl  ab. 
Dieselbe  wurde  möglichst  gut  von  dem  Jodäthyl  getrennt, 
das  überschüssige  Jodäthyl  auf  dem  Wasserbade  verjagt  und 
mit  Kalihydrat  behandelt.  Die  neue  Base  schied  sich  dabei  ^ 
wie  die  vorher  beschriebene  in  Form  ölartiger  Tropfen  ab 
und  sammelte  sich  über  der  Kalilauge  an.  Nach  dem  Waschen 
und  Trocknen  derselben  mit  geschmolzenem  kohlensaurem 
Kali  wurde  sie  destillirt.  Die  Base  gab  bei  der  Analyse 
foFgende  Werthe  : 

I.  0,1827  Grm.   gaben  0,3389  KohlensHare    und  0,1152  Waoser. 

U.  Os^l^  Orm.  gaUn  0,S628  Koblensänre    und  0,1861  Wasser. 

m,  O^QH  Gvm.  gahen.^,9011  ChlarsilhQiu 

IV.  0,j?55ö  Qrnj^  g*ben.  caSOl  Cljlorsilber. 

Q8i399)»»et  nach  4«r  FooraMli 

N(G»H*C1)«G«H»  Gefunden 

N  7,23                            —              — 

G  49,48  49,09  49,66 

H  SyT-O  6i,97  T,19 

Gl  86^69  86,98  3Q30. 

Hiiernach  wurde  in  dem  Dimonochloralfylamin  durch  Be- 
handlung mit  Jodithyl,  wie  dtefs  gewöhnlich  der  Fall  ist, 
ein  ammoniakaHsches  Wasserstoffatom  ersetzt  und  die  neue 

|€«H*C1 

B^isi^.  ißt.  Piq^^oQjQchlQrallyllithyljimin  n|g»h^G1.     Dasselbe  bat 

* 

mit  dem  Dimonochlorallyhimin  ^ehr  viel  Aehnifehkeit.  Es 
tbeflt  mit  ihm  den  Geruch,  die  Schwertöslichkeit  ift  Wasser, 
die  Zerfliefslichkeit  seiner  Salze.  Eis  löst  sich  wie  jenes 
leiqhti  in  AIImAoI  imd  Aethar  auf  und  diese  Lösungen  «eigen 
wie  dt»  dea  DinvonochloniUylamiiis  QnVsichieden  alkalische 
ReAetiM.  £inon  (((»astantofi  Siodepi^nkf  %mgx  ihmi^  diese 
VevbUidiuig  niQbl»  indem  iiu«b  m  «icb.  brt  4«r  O^alUlatioQ 
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in  ganz  geringer  Menge  zu  zersetzen  scheint.  So  Tiel  ich 
übrigens  beobachten  konnte,  liegt  der  Siedepunkt  nicht  weit 
über  200«. 

Salzsaures  DimonoMoraUyläthylamin,  —  Durch  Ab- 
dampfen der  Losung  der  oben  beschriebenen  Base  in  Salz- 
saure  auf  dem  Wasserbade  ^  Wiederlösen  des  Rückstandes 
in  Alkohol  und  abermaliges  Abdempfent  erhält  man  das  Salz- 
säure Salz  in  Form  voi^  nadeiförmigen  Krystillchen ,  deren 
Chlorbestimmung  folgendes  Resultat  ergab  : 

0,8471  Grm.  gaben  0,6513  Chlorsilber. 

Berechnet  nach  der  Formel 

N(€«H*C1)«G«H»HC1  aefunden 

Cl  46,20  46,48. 

Dieses  saizsaure  Salz  ist  von  dem  salzsauren.  Dimono- 
chlorallylamin  dem  äuf&eren  Aussehen  nach  nicht  zu  unter« 
scheiden.  ^Obgleich  übrigens  an  der  Luft  auch  etwas  zev- 
fliefslich,  ist  es  doch  in  Wasser  sowie  in  Alkohol  entschieden 
schwerer  löslich  als  das  salzsaure  Dimonochlorallylamin.  In 
verdünnter  wässeriger  Lösung  entsteht  auf  Zusatz  von  Platjn- 
chlorid  keine  Fallung,  wohl  aber  fällt  die  Platindoppelverbin- 
dung aus  alkoholischer  Lösung  mit  PlatincKlorid  al£f  gelbe 
krystallinische  Masse,  deren  Zusammensetzung  ohne  Zweifei 
NCe^H^CO^e^H^  HCl  PtCP  sein  mufs. 

Erhitzt  man  Dimonochlorallylälbylamin  mit  Jodäthyl,  so 
tritt  wieder  Vereinigung  ein  unter  Abscheidung  einer  hrystal- 
linischen  Masse,  welcher  wohl  die  Formel  N(G«H^C1)?(€^^)^J 
zukommt. 

Das  weitere  Verhalten  der  Base  gegen  Jodäthyl  und 
Kalilauge  konnte  wegen  Mangels  an  Material  ni^ht  festgestellt 
werden.  Trotzdem  glaube  ich  mit  Sicherheit  annehmen  zu 
dürfen,  dafs  die  aus  Trichlorhydrin  mit  Ammoniak  ent- 
stehende Verbindung  Dimonochlorallylamin  ist.  Sie  hat  nach 
allen  meinen  Versuchen  die  gaiiz  analoge  Zusammensetzung 
mit  der  Base,  welche  Simpson  aus  den»  Allyltribromid  er- 

6» 
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hielt.  Indem  ich  seiner  Zeit,  da  die  neuesten  Untersuchungen 
von  Geuther*)  noch  nicht  bekannt  waren,  durch  welche 
ein  gleiches  chemisches  Verhalten  der  Trichloride  und  Tri-* 
bromide  aus  dem  Glycerin  mit  den  Trichloriden  resp.  Tri- 
bromiden,  welche  aus  dem  Acrolein  erhatten  werden  können, 
dargethan  wurde,  von  der  Voraussetzung  ausging,  dafs  diese 
Verbindungen  in  ihrem  chemischen  Verhalten,  wie  Ber- 
thelot meint,  verschieden  seien,  hal^  ich  durch  die  Unter- 
suchung des  Verhaltens  von  Trichlorhydrin  gegen  Ammoniak 
einen  neuen  Beweis  dafür  geliefert,  dafs  die  genannten  Ver- 
bindungen' entgegen  Berthelot 's  Anschauung  über  die- 
selben sich  identisch  verhalten. 

Aufserdem  hätte  sich  noch  erwarten  lassen,  dafs,  ent- 
sprechend dem  Verlauf  der  Reaction  bei  der  Einwirkung  des 
Ammoniaks  auf  Aethylenbromid, 

G«H*Br«  +  2  NH»  =  NV  H«    2  HCl, 

die  Hof  mann  angiebt,  die  Reaction  folgendermafsen  verliefe  : 

{G»H» 
H'    3  HCL 
H» 

Meine  Versuche  haben  diese  Erwartung  nicht  bestätigt ; 
im  Gegentheil,  es  geht  aus  denselben  hervor,  dafs  das  Am- 
moniak in  ganz  anderer  Weise  auf  die  Trichloride  der  tri- 
affinen  Alkoholradicale  wirkt,  als  auf  die  Chloride  der  mono- 
und  diaffinen  Alkoholradicale. 

Fittig  **)  hat  schon  auf  die  Beziehung  aufmerksam  ge- 

(G»H»C1« 

macht,   die  zwischen  der  Base  N/G'HH)!*,  welche  er  durch 

\     H 

Einwirkung   von  Ammoniak  auf  das  Chlorid   des  zweifach- 


*)  Zätwhr.  f.  Chemie^  N.  F.,  Bd.  I,  8.  28. 
*«)  EbandAMlbst  8.  84. 
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Salzsäuren  Glycidathers  erhielt,  und  dem  Diroonobromallyl* 
amin  von  Simpson  bestehen.  Dasselbe  gilt  natärlich  auch 
für  meine  Verbindung,  wie  man  aus  folgender  Zusammen- 
stellung ersehen  kann,  indem  sie  das  Hittelglied  bildet  zwi- 
schen der  Base  von  Pitt  ig  und  dem  Diallylamin. 

Dimonochlor-  Didioblorallyl-  • 

Diallylamin  allylamin  .  amin 

N  {  €»H»  N  \  G»H*C1  N  {  G»H»C1« . 

l  H  I    H  •  1   H  "       ' 

Die  Bildung  des  Didichlorallylamins  erfolgt  nach  Fittig 
nach  der  Gleichung  : 

2  (G'H^Cl*)  +  6  NHs  =  N(G«H»C1VH  +  4  NH<C1, 

die  Bildung  meines  Dimonochlorallylamins  nach  der  Glei- 
chung : 

2  (G^H^CP)  +  6  NH»  =  N(G«H*C1)«H  +  4  NH*CL 

Ob  diese  Zersetzungsgleichung  für  alle  Chloride  aus  der 
Reihe  des  Glyceryls  anwendbar  ist;  mufs  dahingestellt  bleilfen. 

Sehr  verschieden  ist  die  angeführte  Umsetzung  von  der  des 

• 

Bromids  des  gebromten  Propylens  G^H^BrBr^,  das  mit  dem 
Tribromhydrin  isomer  ist.  Sim-pson  hat  gezeigt,  dafs  diese 
Verbindung   mit  Ammoniak   keine  Base,  sondern  einen  ge- 

« 

bromten  Kohlenwasserstoff  liefert,  der  noch  nicht  näher  unter- 
sucht ist. 

In  der  Erwa||ung,  von  dem  Dimonochlorallylamin  zum 
Diallylamin  oder  dem  Dipropylamin  zu  kommen,  habe  ich 
eitiige  Gramme  meiner  Base  der  Behandlung  mit  Zink  und 
Salzsaure  unterworfen,  doch  hatten  sich  nach  dreitägiger 
Einwirkung  keine  nachweisbaren  Mengen  einer  dieser  Basen 
gebildet;  denn  nach  der  Entfernung  des  Zinks  fiel  aus  der 
salzsauren  Lösung  mit  Kalihydrat  wieder  Dimonochlorallyl* 
amin.  Bei  der  Behandlung  der  Base  mit  Zink  und  Schwefel- 
säure zeigte  übrigens  nach  einiger  Zeit  die  Anfangs  chlor- 
freie Schwefelsäure  Chlorreaction ,   so  dafs  ich  glaube,   dafs 
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bei  geeigneter  Umfindening  des  Versuchs  sich  eine  der  oben 
angedeuteten  Umsetzungen  ausführen  lafst. 

Halle,  den  15.  November  1866. 


Ueber  di^  Chrysammin säure; 
von  •/.  Stenhouse  und  H.  Müller  *). 


Die  Darstellung  der  Cbrysamminsäure  ist  muhesam  und 
langwierig.  Doch  glauben  wir,  dafs  das  im  Folgenden  be- 
schriebene Verfahren  vortheilhafler  befunden  wird,  als  irgend 
eine  der  bisher  beschriebenen  Darstellungsweisen.  Wenn 
auch  dieses  Verfahren  bei  erster  Betrachtung  complicirt  aus- 
setfbn  mag,  so  ist  es  diefs  doch  nur  so  weit  als  es  für  die 
Brzielung  eines  guten  Resultates  nothwendig  ist;  denn  wenn 
man  die  Einwirkung  der  Salpetersaure  nicht  weit  genug  vor 
sich  gehen  lafst ,  so  ist  die  grofse  Menge  Aloetinsäure  und 
nicht  umgewandelter  harziger  Substanz  ein  grofses  Hinder- 
nifs  für  die  Reinigung  der  Cbrysamminsäure,  wahrend  ande- 
rerseits bei  zu  weit  vorgeschrittener  Einwirkung  der  Salpeter- 
saure eine  beträchtliche  Menge  Chry$a||minsäure  wieder 
zerstört  wird.  —  Man  bringt  6  Vol.* Tb.  Salpetersäure  von 
1,36  spei).  Gew.  in  eine  grofse,  mit  guter  Kühlvorrichtung 
versehene  Retorte,  und  nach  dem  Erhitzen  derselben  bis  fast 

zum  Sieden   werden  .2  Th.  zerkleinerte  Socotrin -*  Aloe  all- 

• 

malig  zugesetzt.  Die  Einwirkung  ist  sehr  heftig,  grofse 
Mengen  salpetriger  Dampfe  werden  entwickelt,  so  dafs  in 
dem  Anfang  der  Operation   der  Zusatz   der  Aloe   nur  sehr 


*)  Journal  of  the  Chemical  Society,  new  series,  IV,  319. 
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IttUgpsam  Yor  sich  gtfkm  AMrf,  tind  wur  vr^Hig  'ödet  gät  tiMll 
zu  ei4iit2eii  ist.  Wenn  abef  «chti^ti  ein  gtbtserer  Thefü  Mv- 
^is«ftift  'tet,  M  es  ^r  BeSdiletlviigrunj^  ^^t  ^itiwirkittig  liölhi]^, 
tu  &rhlt»eti ,  und  rtiM  liBt  dte  äMrgfehettd^  SSWe  V(yti  Eeft 
m  Zeit  in  die  Retorte  surückKttgieÜMM.  Ist  dte  gatl'ze  MeAjgfe 
der  Aloe  in  die  RetoHä  ^efbrftcfal,  i96  Ififtt  ttrtiA  dtt)s  Digeiir«lh 
eitra  viodh  tO  Stund««  «ftda«&rti;  ^Mrtsfrd  4^  Mfft^ 
3  SüirrdMi  fcvDiM  4re  üSöfawati^h^  SM^e  ttbd^stillirt  werdeYi^  ifo 
dafs  det  Malt  der-Retolte  nuf  «li«  Hälfte  #ds  urspröfigU^cili 
Volutties  eingeengt  wird.  Dh^^eMi  Racksta'fidö  wi^rdeA  d  Yirf.-^ 
Th.  Salpetersaure  ftitmalts:  zagf^^et» ,  und  mit  dem  Dig^itMi 
^  Ms  7  StuAdefi  ISfngf  fotIgethhröM ;  ^«hrevid  der  Mztüh  SMt 
des  D>if  erirefAs  destithrl  m&n  di<^  Satire  ab.  D«t  M  4et  R^ 
tone  befindliche  RiK^kstavid  WiM  nüti  in  ^Vtr«  4  Th.  WMser 
gebracht)  nach  UmfAhreM  Werd^ti  die  ungelöst  g^bltebeVi^ 
Säuren,  Pikrinsäure  und  AIo6tihsdure,  von  def  b<^l  der  Reac^ 
tion  gleichfolls  gebildeten ,  sf«h  lösenden  Otftlsdük^e  getrennt 
und  nat^h  dem  Trocknefi,  oder  fast  getrocknet,  n^ft  i  Th. 
starker  Salp^rsäure,  von  1,45  specif.  Gew.,  in  einid  Rv^VMTt« 
gebracht  und  in  der  vorher  beschrii^benen  W^i&e  6  bi^  6 
Stunden  lang  digerirt.  Der  Rtitkstand,  welcher  nun  aus 
PikrinsAttre,  Aloetinsäure  und  Chrysamminsfilir^^  besteht,  #ifd  . 
wiederholt  mit  siedendem  Wasser  duröh  Deeantii'en  ^^ 
waschen,  bis  das  Waschwasser  sich  niöht  mehr  tief-ot*Mg6, 
sondern  bIan$roth  gefärbt.  Anf  diest^  Art  wfH  d\t  Viktin^ 
säure  entfernt.  Das  so  i^haltene  Gemenge  von  Chk^ysamhiiM'^ 
säure  und  Aloetinsän^e  wird  getrocknet  und  wiedenkfn  mit 
1  Th.  starkek'  Salpetersäure  etwa  10  Stunden  lang  digetiH, 
wodurch  der  gröfsefe  Theil  d^r  AlDt§tinsäüfe  z\ü  Chk-ysijinimin'^ 
säure  umgewandelt  wird.  —  Das  Product  wird  nun  mit  WttS^ 
ser  gewaschen,  bis  das  Waschwasser  eine  bläl^othe  VAthtd 
hAt,  dann  einige  Minuten  lang  mit  etwa  4  Th.  Wussel"  g^ 
kotht  Und  fillritt.    Dies«  Operation  wird  3-^  ti6t  4ta[ial  Wte^ 
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derholt,  bis  die  Farbe  des  Piitrato  heliroth  und  nicht  mehr 
purpur  ist.  —  Das  Product  wird  dann  wieder  mit  Wasser 
gekocht  und  ein  geringer  Ueberschufs  von  Kalk  zugesetzt, 
wodurch  der  Inhalt  des  Kolbens  tief-roth  oder  purpurfarben 
wird.  Bei  dem  Erkalten  scheiden  sich  dann  kleine  rothe 
Madeln  von  chrysamminsaurem  Calcium  an  der  seitlichen 
Wandung  des  Kolbens  und  eine  aus  ihnen  bestehende  flockige 
Hasse  unten  im  Kolben  aus.  Diese  Ausscheidungen  werden 
gesammelt,  getrocknet  und  aus  verdünntem  Weingeist  (glei- 
chen Theilen  Alkohol  und  Wasser)  umkrystallisirt.  War  die 
Einwirkung  auf  die  Aloe  nicht  weit  genug  vor  sich  ge- 
gangen und  ist  eine  gröfsere  Menge  Aloetinsaure  zugegen, 
80  krystallisiren  diese  Nadeln  nicht  schon  das  erste  Mal  aus, 
sondern  sie  kommen  erst  später  zum  Vorschein,  wenn  man 
mit  erneuten  Mengen  Wasser  kocht  und  nach  jeder  Opera- 

9 

tion  die  Flüssigkeit  erkalten  lafst;  wodurch  das  aloetinsaure 
Calcium,  das  ihre  Krystallisation  zu  hindern  scheint,  entfernt 
wird,  da  es  in  kaltem  Wasser  viel  löslicher  ist  als  das  chrys- 
amminsaure  Calcium.  --  Die  bei  diesen  verschiedenen  Ope- 
rationen erhaltenen  rothen  Waschfiüssigkeiten  u.  a.  geben, 
wenn  mit  Salpetersaure  stark  angesäuert,  eine  beträchtliche 
Menge  roher  Aloetinsaure^  welche  durch  weitere  Behandlung 
mit  starker  Salpetersäure  zu  Chrysamminsäure  umgewandelt 
werden  kann.  —  Nach  diesem  Verfahren  giebt  die  Aloe 
3  bis  4  pC.  an  chrysamminsaurem  Calcium.  Obgleich  Aloe 
für  die  Darstellung  der  Chrysamminsäure  das  passendste  Mate- 
rial ist,  lassen  sich  doch  auch  beträchtliche  Mengen  dieser 
Säure  pconomisch-vortheilhaft  in  der  Weise  erhalten,  dafs 
man  das  bei  der  Darstellung  des  kalt  bereiteten  Aloe-Ex- 
tractes  ungelöst  gebliebene  Aloeharz  mit  Salpetersäure  be- 
handelt Wenn  auch  die  Ausbeute  aus  diesem  Harz  nur 
wenig  mehr  als  die  Hälfte  von  der  Ausbeute  aus  Aloeharz 
beträgt^  so  ist  doch  das  erstere,  weil  ein  werthloser  Körper, 
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vortheilhaft  für  die  Gewinnung  der  Chrysamminsaure  anzu- 
wenden. —  Wie  schon  in  einem  kurzen  Aufsatze  von 
Warren  de  la  Rue  und  H.  Hüller  über  einige  Derivate 
des  Chrysophans  *)  erwähnt  wurde,  ist  die  Chrysamminsaure 
aueh  das  Product  der  Einwirkung  der  Salpetersaure  auf  das 
Chrysophan  und  einige  andere  Bestandtheile  des  Rhabarbers. 
Chrygatnminsaures  Calcium.  —  Das  in  der  oben  ange- 
gebenen Weise  dargestellte  chrysamminsaure  Calcium  wird 
durch  wiederholtes  Umkrystallisiren,  abwechselnd  aus  sieden- 
dem Wasser  und  aus  Weingeist,  gereinigt.  Die  rein  rothe 
Lösung  des  reinen  Salzes  in  siedendem  Wasser  giebt  bei  dem 
&kalten  einen  Brei  von  hellrothen  Nadeln,  welcher  sich  bei 
dem  Trocknen  beträchtlich  zusammenzieht.  Das  Salz  ist  sehr 
leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol,  mäfsig  löslich  in  sieden- 
dem Wasser,  aus  welcher  Lösung  es  bei  dem  Erkalten  der- 
selben fast  vollständig  auskrystallisirt.  Bei  dem  Trocknen 
im  leeren  Räume  verliert  es  Wasser  und  wird  es  chocolade- 
farben;  aber  der  Luft  ausgesetzt  zieht  es  rasch  Feuchtigkeit 
an  und  erhält  es  wieder  die  ursprüngliche  hellrothe  Farbe. 
Bei  145^  ist  es  wasserfrei,  und  so  getrocknet  ergab  es 
8,77  pC.  Calcium  ;  nach  der  Formel  CTN^HCaOe  **)  berechnen 
sich  8,73  pC.  —  Schunck  und  Mulder  haben  das  chrys- 
amminsaure Calcium  als  ein  dunkeirothes,  etwas  krystallini- 
sches  Pulver  beschrieben. 


*)  Zeitschrift  f.  Chemie  1862,  292.  In  diesem  Aufsatze  weisen  die 
Verfasser  anf  die  Beziehungen  hin ,  welche  wahrscheinlich  zwi- 
schen dem  Chrysophan  und  der  Chrysamminsaure  bestehen , 
welche  letztere  das  einzige  Product  der  Einwirkung  von  rauchen, 
der  Salpetersäure  auf  Chrysophan  ist.  Die  Chrysamminsaure 
liefse  sich  somit  als  Tetranitrochrysophan  betrachten ,  und  ihre 
Formel  wäre  dann  zu  verdoppeln.  Die  Resultate  der  Analysen 
des  Chrysophans  und  der  Chrysamminsaure,  welche  bis  jetzt  vor. 
liegen,  zeigen  indessen  noch  nicht  genügende  Uebereinstimmungt 
um  die  Annahme  dieser  Ansicht  zu  rechtfertigen. 

*•)  C  =  12;  O  =  16;  H  =  1;  Ca  ==  20. 
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Chrt/eammtnsäure.  —  Auf  Zusatz  eines  geringen  üeber- 
Schusses  von  Salp€ftersäure  zu  einer  siedenden  concentriiien 
Lösung  von  reinem  chrysamminsaurem  Calcium  wird  rein« 
Chrysamninsäure  niedergeschlagen.  Nach  dem  Erfeatten  wird 
die  Säure  abfiltrirt ;  sie  bildet  goMfiirbene  Biattohen  won  k«- 
trachilicher  Grofse  und  starkem  Glänze,  die  im  AusmImvi  vie4 
Aehnlichkeit  mit  Jodblei  haben.  Das  Filtrat  ist  ganz  farblos 
und  enthalt  keine  Spur  Chrysamminsasre.  In  Wasser  sos- 
pendirt  zersetzt  diese  Saure  neutrale  Lösungen  von  Salpeter- 
saurem  Kupfer,  essigsaurem  Kupfer,  schwefelsaurem  Nicket, 
Chlormangan  und  anderen  Salzen,  selbst  bei  gewöhnlicher 
Temperatun  Bei  100^  getrocknet  ergab  sie  39,90  u.  40,St  pC. 
Kohlenstoff  und  1,12  u.  1,5  pC.  Wasserstoff;  nach  der  Formel 
C7N2H2O6  berechnen  sich  40,00  pC.  Kohlenstoff  und  0,95  pC. 
Wasserstoff. 

Wenn  die  Chrysamininsäure  mit  einem  Gemische  von 
chlorsaurem  Kalhim  und  Chiorwasserstoffsaure  digerirt  wimi, 
so  wird  sie  langsam  zu  Chlorpikrin  zersetzt,  ohne  dafs  sieh 
aber  Chloranil  dabei  bildet. 

In  dem  Aufsätze  von  Warren  de  la  Rue  und  H.  Mul- 
ler ist  erwähnt,  dafs  die  Chrysamminsäure  bei  dem  Krystat- 
lisiren  derselben  aus  Eisessig  21,5  bis  21,6  pC«  Essi^äure 
aufnimmt;  unter  Bildung  von  blätterig  prismatischen  Krystalien) 
welche  über  Schwefelsäure  oder  Aetzkalk  unverändert  bleiben, 
aber  über  100^  erhitzt   den  Gehalt  an  Essigsäure   verlieren. 

Benzoylchrysamminsäure,  —  Wird  die  Chrysamminsäure 
mit  Benzoylchlorid  erhitzt,  so  nimmt  sie  Benzoyl  auf,  unter 
Bildung  einer  gelben  Verbindung,  welche  prismatische  Kry- 
stalle  bildet.  Dieselbe  wird  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
durch  kohlensaure  oder  ätzende  Alkalien  nicht  angegriffen, 
aber  bei  Behandlung  mit  alkoholischer  Kalilösung  unter  Bil- 
dung von  chrysamminsaurem  und  benzoesaurem  Kalium  zer- 
setzt. Die  Benzoylchrysamminsäure  ist  in  den  meisten  der 
gewöhnlichen  Lösungsmittel  fast  unlöslich. 
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Chrysamminsaures  Magnesium  wird  leicht  erhalten  darch 
Kochen  von  reiner  Chrysamminsäure  mit  überschussiger 
Magnesia  oder  kohlensaurem  Magnesium,  Filtriren ^ und  Er- 
kaUenlassen  (des  Ffltrats,  wo  das  Magnesiumsalz ,  wenn  die 
Flüssigkeit  nicht  allzu  verdünnt  war,  in  schönen  breiten, 
stark  glänzenden  Tafeln  auskrystallisirt.  Dieses  Salz  ist  das 
schönste  unter  den  Chrysamminsaure -*  Salzen.  Auf  Platin- 
blech erhitzt  zersetzt  es  sich  unter  schwacher  Explosion, 
unter  Verbreitung  von  Flocken  von  Magnesia,  so  wie  es 
metallisches  Magnesium  beim  Verbrennen  thut.  Bei  160^ 
getrocknet  gab  es  5,38  pG.  Magnesium ;  nach  der  Formel 
CTNgHMgOe  berechnen  sich  5,43  pC. 

Das  chrysamminsaure  Kupfer  ist  in  Alkohol  noch  lös- 
licher, als  das  Calciumsalz,  und  läfst  sich  mit  Vortheil  für 
die  Darstellung  und  Reinigung  der  Chrysamminsaure  anwen- 
den. Es  bildet  prismatische  Krystalle  von  beträchtlicher  Gröfse. 

Das  Mangansah  krystallisirt  aus  einer  heifsen  wässerigen 
Lösung  in  grofsen,  aber  sehr  dünnen  blätterigen  Krystallen^ 
Von  allen  dargestellten  chrysamminsauren  Salzen  besitzt  die- 
ses den  stärksten  Goldglanz.  Im  durchgelassenen  Liphte  ist 
es  blutroth. 

Die  meisten  chrysamminsauren  Salze  zeigen  beträcht- 
liche Löslichkeit  in  verdünntem  Weingeist  und  werden  aus 
der  Lösung  in  dieser  Flüssigkeit  in  deutlichen  Krystallen  er- 
halten, welche  jedoch  im  Allgemeinen  sehr  dünn  und  blätte- 
rig sind,  so  dafs  ihre  Form  nicht  mit  Sicherheit  festgestellt 
werden  kann.  Es  .ist  bemerkt  worden,  dafs  die  meisten 
chrysamminsauren  Salze  unter  dem  Mikroscope  betrachtet 
dieselbe  Form  zeigen;  meistens  sind  sie  in  der  bekannten, 
für  Gyps  characteristischen  Weise  zu  Zwillingen  verwachsen. 

Hydrochrysammid.  —  Aufser  nach  den  bereits  für  die 
Darstellung  dieses  schönen  Körpers  bekannten  Verfahren 
läfst  derselbe  sich  auch  leicht  in  der  Art  erhalten,  dafs  man 
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reine  Chrysamminsaure  mit  Zink  und  einer  verdünnten  Säure 
digerirt,  oder  dafs  man  JodwasserstofTsaure  auf  sie  einwirken 
lafst,  welcher  man  zur  Verhütung  der  Ausscheidung  von 
freiem  Jod  ein  Stuckchen  Phosphor  zugesetzt  hat.  Auch 
wenn  man  in  Wasser  suspendirte  Chrysamminsaure  mil 
Natriumamalgam  zusammenbringt,  bildet  sich  eine  purpur- 
farbene, Hydrochrysammid  enthaltende  Lösung;  wenn  diese 
in  einem  gut  geschlossenen  Kolben  mit  überschüssigem 
Amalgam  geschüttelt  wird,  geht  die  Purpurfarbe  bald  in 
Orange  über,  aber  bei  Zutritt  auch  der  kleinsten  Menge  Luft 
wird  die  Purpurfarbe  wieder  hergestellt. 


Untersuchungen  aus  dem  chemischen  Labo- 
ratorium zu  Greifswald. 


35)    Ueber  toluolschweflige  Säure ; 

nach  Untersuchungen   von  Robert  Otto  und  Oscar  v.  Oruber 

mitgetheilt 

von  Robert  Otto. 


Erste    Abhandlung. 

Bei  der  Bedeutung,  welche  in  neuester  Zeit  das  Studium 
der  von  dem  Benzol  und  seinen  Homologen  derivirenden 
Verbindungen  für  die  Entwickelung  der  theoretischen  An- 
schauungen auf  dem  Gebiete  der  organischen  Chemie  ge- 
wonnen hat,  schien  es  uns  nicht  ohne  Interesse  zu  sein,  die 
an  die  benzolschweflige  Saure,  für  welche  der  Eine  von  uns 
bekanntlich   neuerdings    eine    einfache    Darstellungsmethode 
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aufgefunden  hat  *),  sich  anreihenden  Verbindungen,  die 
toluol-;  xylolschweflige  Saure  u.  s.  w.,  ebenfalls  einem  ein- 
gehenderen Studium  zu  unterziehen,  um  so  mehr,  da  die 
Untersuchung  der  benzolschwefligen  Saure  wegen  Hangels 
an  genügendem  Materiale  leider  nur  auf  einige  wenige  Reac- 
tionen  ausgedehnt  werden  konnte.  Wir  haben  uns  vorlaufig 
nur  mit  der  Untersuchung  der  tolnolschwefligen  Saure  be- 
schäftigt; es  eignet  sich  gerade  diese  Säure  als  Paradigma 
vor  der  benzol-  und  xylolschwefligen  Säure,  weil  sie  ein 
ausgezeichnetes  Krystallisationsvermögen  besitzt,  durch  Sauer- 
stoff bei  Weitem  nicht  so  leicht  wie  diese  verändert  wird 
und  sich  defshalb  in  beliebigen  Mengen  leicht  darstellen  läfst. 

»       I.     Darstellung  der  toliwhchwe/Hgen  Säure, 

Man  erhält  die  toluolschweflige  Säure ,  ganz  so  wie  die 
entsprechende  Benzolverbindung«  durch  Einwirkung  von  Na- 
iriumamalgam  auf  eine  Lösung  von  Sulfotoluolchlorür  in  voll- 
kommen wasaer*  und  alkoholfreiem  Aether,  oder  in  unter  100^ 
siedendem  Benzol,  und  Zersetzung  des  dabei  neben  Kochsalz 
sich  bildenden  toluolschwefligsauren  Natriums  mit  Salzsäure  : 

C7H7CISO2  4-  2  Na  =  CTH^NaSO,  +  NaCl 
C^H^NaSOj  -\-  HCl  =  CyHgSO,  +  NaCl. 

Hinsichtlich  der  Einzelnheiten  der  Methode  können  wir 
ganz  auf  das  verweisen,  was  bei  der  Darstellung  der  benzol- 
schwefligen Säure  (a.  a.  0.)  darüber  gesagt  worden  ist. 
Man  trägt  so  lange  Amalgam  ein,  bis  eine  Probe  des  Salz- 
gemisches sich  klar  in  Wasser  auflöst ,  löst  dieses  in  mög- 
lichst wenig  Wasser  auf^  damit  auf  Zusatz  von  Salzsäure  die 
gröfseste  Menge  der  toluolschwefligen  Säure  sich  abscheidet ; 
war  die  Flüssigkeit  hinlänglich  concentrirt,  so  erstarrt  sie  zu 
einem  dicken  Krystallbrei.    Es  empfiehlt  sich ,   nie  mehr  als 


*)  Diese  Annalen  CXLI,  866. 
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60  bis  80  Grin.  Chlorür  auf  einmal  zu  verarbeiteH,  für  gfe- 
hörige  Abkühlung  Sorge  zu  tragen  und  de»  Sauerstoff  mög- 
lichst abzuhalten;  die  Ausbeute  ist  übrigens  in  jedem  Falle 
besser,  als  bei  der  bßnzolschwefligen  Säure,  und  kftm»  bei 
gehöriger  Leitung  der  Operationen  fast  die  durch  die  Theorie 
geforderte  erreichen.  Dieses  bat  seinen  Grund  sowohl  in 
der  grofseren  Krystallisationsfähigkeit  dier  krfuolschwefligeii 
Säure,  als  auch  darin ,  dafs  dieselbe  gegen  Sauerstoff  nicht 
so  empfindlich  ist,  wie  die  benzolscbweflige  Säure,  wie  oben 
bereits  hervorgehoben  wurde.  Aus  den  Mutterlaugen  lasse» 
sioh  beim  Eindampfen  noch  kleine  Mengen  Säure  gewinnen; 
die  letzten  Reste  lassen  sich  durch  alkoholfreien  Aether  ausN- 
ziehen.  Die  rohe  Säure  ist  nach  zweimaligem  Umkrystalli- 
siren  aus  heifsem  Wasser  vollkommen  rein.  Wie  bef  der 
Darstellung  der  benzoIscWefligen  Säure  erhält  man,  wenn 
als  Lösungsmittel  für  das  Chlorur  Aether  angewandt  wird, 
aufser  toluolschweffiger  Säure  noek  eiii  in  Wasser  unto^Kebes 
Nebenproduet ,  welches  aber  nicht  wie  jenes  ölförmig  ist, 
sondern  aus  alkoholischep  Lösung  in  hübschen  schiefen  rhom- 
bischen Prismen  erhalten  werden  kann.  Das  Product  hat 
die  durch  die  Formel  C9H10SO2  ausgedrückte  Zusammen- 
setzung, das  als  Nebenproduet  bei  de^  Bereitung  der  benzol- 
schwefligen Säure  auftretende  ist  diesem  analog  zusammen- 
gesetzt =  CsHsSOa.  lieber  diese  Verbindungen  wird  in 
einer  besonderen  Mittheilung  berichtet  werden. 

Ich  vermuthe,   dafs  sie  als  Sulfoäthylenphetiylen  und  als 

SulfoäihyleTvtoluylen  angesehen  werden  können  : 

"    \  "    \ 

CfßA  CyHel 

SO2 1  SO,  y 

SuIfoäthyleDphenylen         Sulfoäthylentoluylen. 

Das  Nebenproduet  bleibt  bei  der  Reinigung  der  toluol- 
schwefligen  Säure  durch  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser, 
worin  es  so  gut  wie  unlöslich  ist,  aurück. 


Otto,  iib&r  toluohckweflige  Säure.  95 

Die  Analyse  der  toluolschwefligen  Säure,  welche  im 
Yaoua  neben  Schwefelsaure  und  einer  alkalischen  Lösung 
von  Pyrogallussäure  getrocknet  war,  führte  zu  folgenden 
ReawlUlen  : 

0,1990  Gi;«i.  gabfln  0,3920  CO«  und  0,1035  HjO. 

Berechnet  Gefunden 


c, 

84 

53,8 

53,7 

He 

8 

5,2 

5,8 

S 

32 

20,5 

— 

0« 

32 

20,5 

— 

156  100,0. 

Eigenschaften  der  toluolschwefligen  Säure.  —  Die  toluol- 
schweflige  Säure,  oder  nach  C.  Fried el's  Vorgange  das 
Sulfotoluolhydrür,  bildet  aus  wässeriger  Lösung  erhalten 
grofse,  prajßhtvoU  atlasglänzende,  geruchlose,  der  Benzoesäure 
öhnMcbe,  dünne,  weiche,  biegsame,  fettig  anzufühlende  rhom- 
bische Tafeki;  aus  verdünnter  wässeriger  Lösung  scheidet 
sie  sich  oft  in  2  bis  3  Zoll  langen,  äufserst  dünnen,  strahlig 
von  einem  Punkte  ausgehenden  Nadeln  ab.  Sie  ist  leicht 
löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Aether;  in  kaltem  Wasser  ist 
sie  schwer  löslich,  mit  einer  zur  Lösung  unzulänglichen 
Menge  Wasser  erhitzt  wird  sie  ölförmig,  beim  Erkalten  wird 
die  Lösung  Anfangs  milchig  trübe;  die  heifse  Lösung  hat 
einen  eigenthümlichen ,  an  Ozon  erinnernden,  zugleich  aber 
aromatischen  Geruch.  Der  Schmelzpunkt  der  reinen  Säure 
liegt  bei  85^.  Ueber  100^  zersetzt  sie  sich ;  auf  dem  Platin- 
bleche verbrennt  sie  mit  leuchtender  Flamme  und  Hinter- 
lassung  einer  schwer  zerstörbaren  Kohle. 

II.      Verkeilten    der  toluolschwefligen  Säure  gegen   Sauerstoff, 

I»  QioM*  troekefien  sauerstofiTreien  Atmosphiäire  hält  sich 
die  tolutflsohwellige  Säuire  uniV«rä»deri;  in.  ei»eff  feuchten 
sauerstofiThaltigen  hingegen;  aieht  sie  b«ld  Wasser  aa,  zer- 
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fliefst  nach  und  nach  vollständig  und  geht  durch  Aufnahme 
eines  Atomes  Sauerstoff  in  Toluolschwefelsäure  über  :  C7H8SO2 
-(-  0  =  CtHsSOs.  Die  Umwandlung  erfolgt  langsamer,  als 
die  der  benzolschwefligen  Säure;  defshalb  wird  durch  ihre 
Lösung  geröthetes  Lackmuspapier  allerdings  auch  gebleicht, 
aber  die  Reaction  tritt  langsamer  ein. 

Aus  toluolschwefliger  Säure  gewonnene,  über  Schwefel- 
säure krystallinisch  erstarrte  Toluolschwefelsäure  schmolz 
bei  104  bis  105^;  aus  solcher  Säure  durch  Neutralisation  mit 
kohlensaurem  Natrium  gewonnenes  sulfotoluolsaures  Natrium 
bildete  aus  absolutem  Alkohol  krystallisirt  kleine  weifse  atlas- 
glänzende Blättchen ,  welche  nach  der  Formel  CiHTNaSOs 
-f-  H2O  zusammengesetzt  waren. 

0,398  Grm.  bei  120*^  getrockneten  wasserfreien  Salzes   gaben  0,147 
SNajO^  =  11,9  pC.  Na.     Die   Formel    verlangt    11,9  pC.  Na. 

0,4180   Grm.   lufttrockeDen    Salzes   verloren    bei    120^   0,020    HgO 
=  4,8  pC. 

0,390  Grm.    lufttrockenen    Salzes    verloren    bei    120^   0,0185    UgO 
=  4,7  pC.     CyHyNaSOg  +  HgO  verlangt  4,4  pC.  HgO. 

IIL     Salze  der  tohwlschwefligen  Säure, 

Die  Salze  der  toluolschwefligen  Säure  sind  in  heifsem 
Wasser  und  Alkohol  meist  leicht  löslich  und  im  trockenen 
Zustande  unveränderlich;  man  erhält  sie  durch  Neutralisation 
der  wässerigen  Lösung  der  Säure  durch  die  betreffenden 
Oxyde  oder  kohlensauren  Salze. 

Kalium^  und  Natriumsalz.  —  In  Wasser  leicht  lösliche, 
aus  absolutem  Alkohol  in  kleinen  weifsen  Blättchen  an- 
schiefsende  Krystalle. 

Calciumsalz,  Ci4Hi4CaS204  +  ^HgO ,  durch  Neutrali- 
sation der  Säurelösung  mit  Calciumhydrat  u.  s.  w.  dargestellt, 
schied  sich  beim  Eindampfen  seiner  Lösung  in  kleinen  weiften, 
mit  Wasser  nicht  mischbaren  Blättchen  ab. 
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.    0,200  Grm.  des   bei  120^  getrockneten  wasserfreien  Salzes  gaben 
0,0775  SCaO*  =  11,4  pC.  Ca.    Ci4Hi4CaS804  verlangt  11,4  pC.  Ca. 

0,2090  Grm.  lufttrockenes  Salz   verloren   bei  120<*  0,0360  H,0  = 
17,2  pC.     4H80  erfordern  17,1  pC. 

Baryumsalzy  CuHi4BaS804,  wie  das  Calciumsalz  dar- 
gestellt, bildet  kleine  weifse,  in  kaltem  Wasser  nicht  lösliche, 
weiche,  biegsame,  fettglänzende  Blättchen,  die  von  Wasser 
nicht  benetzt  werden,  wie  Stearinsäure  auf  demselben  schwim- 
men und  in  trockenem  Zustande  sich  äufserst  electrisch  ver- 
halten.   Das  Salz  ist  wasserfrei. 

0,2140  Grm.  lufttrockenes  Salz  gaben  0,110  SBaO«  =  30,2pC.Ba. 

0,1770  Grm.  bei  120^  getrockneten  Salzes  gaben   0,091  SBaO«  = 
30,1  pC.  Ba.    Cj^Hi^BaSjO^  verlangt  30,7  pC.  Ba. 

Silbersalz  j  C7H7AgS02  9  durch  Fällung  der  Lösung  des 
Calciunfisalzes  mit  Silbernitrat  dargestellt,  ist  ein  schwerer 
weifser  Niederschlag,  der  in  vielem  heifsem  Wasser  löslich 
ist  und  sich  aus  der  Lösung  in  kleinen  weifsen  irisirenden, 
am  Lichte  dunkler  werd«n4en  Blättchen  abscheidet. 

0,2100  Grm.  lufttrockenen  Salzes  gaben  0,1140  AgCl  =  40,9  pC. 
Ag.    CvHTAgSO,  verlangt  41,1  pC.  Ag. 

In  der  Lösung  des  Natriumsalzes  werden  Niederschläge 
hervorgebracht  durch  essigsaures  und  basisch  -  essigsaures 
Blei,  Zinkvitriol,  Zinnchlorür,  salpetersaures  Quecksilberoxydul 
(weifs),  Eisenvitriol  und  Eisenchlorid  (braun),  Kupfervitriol 
(bläulich -weifs)  u.  a.  m. 

Aethyläther,  —  Der  toluolschwefligsaure  Aethyläther  ent- 
steht leicht  durch  Auflösen  der  Säure  in  salzsäurehaltigem 
heifsem  Alkohol.  Beim  Verdünnen  mit  Wasser  scheidet  er 
sich  als  ein  dickliches,  farbloses^  schwach  obstartig  riechen- 
des, in  einer  Kältemischung  von  salpetersaurem  Ammon  noch 
nicht  festwerdendeS;  mit  Aether  in  jedem  Verhältnisse  misch- 
bares Oel  ab,  welches  nicht  unzersetzt  destillirbar  ist. 

▲naal.  d.  Ohem.  a.  Pharm.  CXLII.  Bd.  1.  Heft.  7 
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IV.    Einwirkung  von  Brom  auf  toluohchweflige  Säure, 

Brom  wird  von  in  Wasser  suspendirter  toluolschwefliger 
Säure  rasch  aufgenommen ;  setzt  man  so  lange  Brom  hinzu, 
bis  das  Wasser  gelb  gefärbt  bleibt,  so  ist  die  toluolschweflige 
Säure  in  eine  krümelige  weifse  Masse  umgewandelt,  welche 
durch  Waschen  mit  Wasser  von  anhängendem  Brom  u.  s.  w. 
gereinigt,  aus  Aether  in  schönen  Krystallen  anschiefst.  In 
der  Flüssigkeit  ist  Bromwasserstoff  enthalten.  Die  Krystalle 
bestehen  aus  Sulfotoluolbromür.  Ihre  Analyse  (wozu  sie 
über  Schwefelsäure  getrocknet  wurden)  führte  zu  folgen- 
den Zahlen  : 

I.    0,1540  Grm.  gaben  0,199  CO,  und  0,045  H^O. 
II.    0,1540  Grm.  gaben  0,123  AgBr, 

woraus  sich  diß  Zusammensetzung  GTÜiHrSOs  berec^hnet  : 

B^reobnet  Geftinden 

II. 


m* 

1. 

c, 

84 

85,7 

85,2 

H, 

7 

3,0 

3.2 

Br 

80 

34,1 

— 

S 

32 

13,6 

— 

0, 

32 

13,6 

— 

34,0 


235  100,0. 

Das  Sulfotoluolbromür  bildet  aus  Aether  krystallisirt 
schöne,  oft  mehrere  Linien  grofse,  wasserhelle  klinorhoin- 
bische  Säulen ,  den  Kalkspathrhomboedern  bei  oberflächlicher 
Betrachtung  in  Form  und  Ansehen  ungemein  ähnlich.  Sie 
zeigen  Perlmutter-,  an  einzelnen  Flächen  starken  Glasglanz. 
Der  Schmelzpunkt  liegt  zwischen  95  und  96^  In  Wasser 
sind  sie  unlöslich,  leicht  löslich  in  Aether;  Benzol  und  Alkohol, 
in  letzterem  nicht  unzersetzt. 

Der  Zusammensetzung  nach  könnte  man  die  Verbindung 
sowohl  für  monobromiobiolschweflige  Säure,  als  auch  für  Sulfo- 
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tolnolhromür   ansehen,   da   die   empirischen  Formeln   beider 
identisch  sind  : 

SO      0       =         80g, 
H     S  Br' 

MODobromtolaol-  Salfotoluol- 

schweflige  Säure  bromür.  * 

Dem  chemischen  Verhalten  nach  kann  sie  aber  nur  Sulfo- 
toluolbromär  sein.    Dafür  sprechen  folgende  Thatsachen  : 

1)  Erwärmt  man  sie  mit  recht  ooncentrirtem  wässerigem 
Ammoniak,  so  löst  sie  sich  bald  vollständig  auf;  beim  Ein- 
dampfen scheiden  sich  schöne  grofse  perlmutterglanzende 
Blatter  aus^  deren  Zusammensetxung  und  Bigenschaften  sie 
als  Sulfotobiolamid  oharacterisirten ;  in  der  Mutterlauge  ist 
ßromammonium  enthalten. 

0,206  Gm.  gabep  0,370  CO,  und  0,0$63  H,0, 

CH,SO,] 

woraus  sich  die  Formel  H  |K  ergiebt. 

Berechnet  Gefänden 

C^  84  49»  1  49,2 

H,  9  6,8  6,2 

N  14  8,2  — 

8  82  18,7  — 

Og  82  18,7  — 

171      100,0. 

Die  VerBindung  ist  in  heifsem  Alkohol  und  Wasser  ziem- 
lich leicht  löslich,  in  kaltem  Wasser  löst  sie  sich  wenig.  Ihr 
Schmelzpunkt  lag  übereinstiminend  mit  der  Angabe  Ja- 
worsky's*)  bei  130  bis  140^*  Zum  Ueberflufs  wurde  durch 
Einwirkung  von  Ammoniak  auf  das  auf  gewöhnlichem  Wege 
(durch  Zusammeubringen  von  Pbosphorchlorid  und  sulfotoluoi- 
saurem  Natrium)    gewonnene  Sulfotoluolchlorür  Sulfotoluol- 


*)  Vgl.  Zeitechrift  f.  Chemie,  neue  Folge,  l»  222. 

7» 
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amid  dargestellt  und  durch  Vergleichung  beider  Präparate 
die  Identität  derselben  constatirt. 

2)  Löst  man  die  Bromverbindung  in  absolutem  Alkohol 
und  erwärmt  eine  Zeit  lang  gelinde,  so  scheidet  Wasser  ein 
farblose^  Oel  ab,  welches  in  der  Kälte  bald  erstarrt  und  aus 
dem  Aethyläiher  der  Sulfotoluolsäure  besteht;  in  der  wässe- 
rigen Flüssigkeit  ist  Bromwasserstoff  enthalten. 

Die  Eigenschaften  des  Sulfotoluolsäureäthyläyiers  stimmen 
mit  den  Angaben  uberein,  welche  Ja  worsky  (a.  a.  0.)  über 
denselben  gemacht  hat.  Schmelzpunkt  3?^  Er  bildet  feine 
weifse,  in  Alkohol  und  Aether,  nicht  in  Wasser  lösliche  Nadeln 
von  eigenthümlichom,  angenehmem  Gerüche ;  durch  Zusatz  von 
Wasser-  zo  sieirier  alkoholischen  Lösung  wird  er  Anfangs 
ölförmig  abgeschieden ;  läfst  man  dieses  Oel  recht  langsam 
erkalten ,  so  krystallisirt  es  häufig  in  mehreren  Linien  dicken, 
langen  sechsseitigen  Säulen. 

0,2020  Grm.  gaben  0,3218  CCj,  und  0,1330  HgO. 


Diese  Zahlen  stimmen  zu  der  Formel 


C7H7I 
80  Jo. 


Berechnet  '    Gefunden 

C9  72  43,9  43,7 

Hu  12               7,ä  7,3 

S  32  19,5'"  — 

Og  48  29,3  — 

.164  100,0.  • 

3)  Durch  Kochen  der  Bromverbindung  mit  concentrirter 
Kalilauge  entsteht  sulfotoluohatires  Kalium  neben  Bramkalium. 

Das  durch  absoluten  Weingeist  vom  Bromkalium  getrennte 
sulfotoluolsäure  Salz  krystallisirte  in  kleinen  perlmntterglän- 
zenden  Blättchen ,  diä  aus  Alkohol  angeschossen  wasserfrei 
waren.  ..  -•     , 

0,260  Grm.  gaben  0,092  SKagO«  sr  16,0  pC.  Ka. 
Die  Former  GrHfKaSOs  vorlangt  16,8  pC.  Ka. 
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V.     Einwirkung  vüti  (Jklor  auf  tolüohchweflige  iHiure, 

Chlor  wirkt  eben  so  wie  Brom  auf  toluolschweflige 
Säure  ein ;  übergiefst  man  diese  mit  Wasser,  erwärmt  gelinde 
und  leitet  Chlor  ein,  so  scheidet  sich  bald  ein  ölförmiges 
Product  ab,  welches  in  der  Kälte  erstarrt  und  aus  alkohol- 
freiem Aether  in  den  schönen  grofsen  rhombischen  Tafeln 
anschiefst,  welche  das  Sulfutoluolcldorür  characterisiren.  Der 
Schmelzpunkt,  welcher  bei  68  bis  69'^  lag,  und  die  übrigen 
Eigenschaften  identificirten  das  auf  diesem  Wege  gewonnene 
Chlorür  mit  dem  auf  gewöhnliche  Weise  dargestellten.  Durch 
Einwirkung  von  wässerigem  Ammon  wurde  aus  demselben 
bei  140^  schmelzendes  Sulfotoluolamid  erhalten. 

Gegen  Chlor  und  Brom  verhalt  sich  also  die  toluol- 
schweflige Säure  genau  wie  die  benzolschweflige  Säure. 

VI.     Einwirkung    von    nascirendem    Wasserstoff  auf  toluoU 

schweflige  Säure» 

Bringt  man  in  eine  aus  Zink  und  Schwefelsäure  beste- 
hende heifse  lebhafte  WasserstofFentwickelung  toluolschweflige 
Säure,  läfst  das  Ganze  einige  Stunden  im  Wasserbade  stehen 
und  unterwirft  es  sodann  der  Destillation,  so  geht  mit  den 
Wasserdämpfen  ein  äufserst  penetrant  riechender,  in  der 
Wärme  ölförmiger,  beim  Erkalten  fest  werdender  Körper 
über,  welcher  in  Wasser  unlöslich,  aus  Aether  oder  heifsem 
Weingeist  in  grofsen  weifsen  Blättern  kryslallisirt  und  in 
allen  Eigensefaafteri  mit  dem  zuerst  von  Mark  er*)  durch 
Einwirkung  von  Zink  und  Schwefelsäure  auf  Sulfotoluolchlorur 
iwti^&s{e&XexkMetabenzyl$ulfh}^drat  übereinstimmt.  Per  Schmelz- 
punkt lag  bei  42  bis  43^ ;  mit  essigsaurem  Blei  gab  die  alko* 
holische  Lösung  selbst  bei  grofser  Verdünnung  den  cbarac- 


•)  Diese  Annalen  CXXXVI,  75. 
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teristischen  orangegelben,  mit  salpetersaurem  Silber  einen 
zeisjggränen  Niederschlag ;  in  warmer  concentrirter  Schwefel- 
saure löste  sich  die  Schwefelverbindung  mit  höchst  intensiver 
blauer  Färbung  auf.  An  der  Identität  beider  Präparate  kann 
demnach  kein  Zweifel  sein. 

Die  Entstehung   des  Metabenzylsulfhydrats   aus   toluol- 
schwefliger  Säure  erfolgt  nach  der  Gleichung  : 


80 
H 


lo  +  4H   «   2H,0  +  ^^lö. 


Man  kann  demnach  die  toluolschweflige  Säure  als  Zwi- 
schenproduct  zwischen  dem  Sulfotoluolchlorür  und  dem  Meta- 
benzylsulfhydrat  ansehen  : 

O7H7I  C7H7I 

I.      ftO,  i  +  2  H    =      so  io  +  HCl 
Cl  I  .        H  ) 

Sulfotoluolchlorür  Toluolschweflige 

Säure. 

C7H7I  ^     WT     \ 

11.        so  io  +  4H  =    ^h'|S  -f   2H,0 

Metabensylsulfbydrat. 


36)    Einfaches    Verfahren    zur   Darstellung    eines 

krystallinischen  Chromoxyds; 

von  Robert  Otto. 


Zur  Darstellung  von  krystallislrtem  Chromoxyd  sind  be- 
kanntlich zahlreiche  Methoden  angegeben  worden.  Aus- 
gezeichnete, tief  dunkelgröne,  fast  schwarz  erscheinende, 
sechsgliedrige  Krystalle  erhält  man  nach  Wo  hl  er*),  wenn 
man  den  Dampf  von  Chromaoichlorid   langsam  durch   eine 


*)  Diese  Annalen  XIII,  40. 
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schwach  glühende  Röhre  hindtirehleä«!;  diebdB  akniiohe 
Fornien  entstehen  nach  Fremy^),  wenn  man  nentpales 
chromsatires  Kalium  in  einem  Porc^llanrohre  bei  aiarJter  ^o\k'v- 
glöhhitze  mit  Chtor  behandelt,  während  die  bei  niedrigerer 
Temperatur  auftretenden  Krystalle  Blattchen  von  grüner  Farbe 
bilden.  Diese  erhielt  zuerst  Ullgren^*),  als  er  auf 
«fiter  der  Glühhitse  sehmeltendes  zweifach  ^  chromsaures  Ka- 
lium weniger  Salmiak  oder  Oel,  als  zur  Zersetzung  des 
Salzes  nöthig  war,  einwirken  liefs*  6 enteie^**)  beobachtete 
sie,  als  er  dasselbe  Salz  18  Stunden  lang  der  Hitze  des 
Porcellanofens  aussetzte,  Blakef)  in  den  Bissen  des 
Mauerwerks  eines  Ofiems,  welcher  zur  Darstellung  von  ohrom** 
saurem  Kalium  aus  Chromeisenstein  diente,  und  Schiff  ff) 
endlich  stellte  sie  nach  der  ursprünglich  zur  Darstellung  von 
krystallisirtem  Eisenoxyd  angewandten  Methode,  durch  Glü-^ 
hen  von  gleichen  Theilen  zweif¥ich*ch|*omsauren)  Kaliuoi  und 
Kochsalz  unter  einer  Lage  von  Kochsalz  d^r. 

Sehr  leicht  und  in  beliebiger  Menge  erhält  man  kryStal^ 
linisches  Chromoxyd  durch  Einwirkung  von  Wasserstoff  auf 
zweifach'chromsaures  KaUum  bei  höherer  Temperatür,  wobei 
das  Salz  in  neutrales  chromsaures  Kalium  j  Wasser  und 
Chromoxyd  zerlegt  wird  im  Sinne  folgender  Gleichung  : 

2  CrjKajOy  -f  6  H  =  2  CrK:ag04  +  3  HjO  +  CrgOg. 

Das  trockene  und  gepulverte  zweifach -chromsaure  Salz 
wird  in  einer  Röhre  von  schwer  schmelzbarem  Glase  in  einem 


*)  Diese  Annalen  XLIX,  274. 

**)  Jahresber.  der  Chemie  XV,  141  ;    Gmelin's  Handb.  II,  543. 
**•)  Jouru.  f.  pract.  Chemie  LIV ,  187. 
t)  Diese  Annalen  LXXVIII,  121. 
+t)  Daselbst  CVI,  114. 
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Ofen  liegend  schwach  gegläht  und  ein  langsamer  Strom 
trockenen  Wasserstoflgases  übergeleitet;  man  bemerkt  bald 
das  Auftreten  von  Wasserdämpfen ;  die  Reduction  ist  binnen 
kurzer  Zeit  zu  Ende  geführt.  Nach  dem  Erkalten  zerschlägt 
man  die  Röhre ,  wobei  sich  die  dunkelgrüne  Schmelze  leicht 
ablöst  und  legt  diese  in  Wasser;  diese  laugt  das  neutrale 
chromsaure  Salz  aus  und  hinterläfst  das  Chromoxyd  in  Form 
von  kleinen  grünen ,  in  mannigfachen  Farben  spielenden 
Flittern,  deren  Glanz,  wie  auch  Schiff  bei  seinem  Präparate 
beobachtete^  namentlich  wenn  sie  in  einer  Flüssigkeit  suspen- 
dirt  sind ,  die  gröfste  Aehnlichkeit  mit  dem  der  Goldkäfer- 
flügeldecken zeigt.  In  Säuren  ist  das  Oxyd  so  gut  wie  un* 
löslich.  Bei  starkem  Erhilzen  wird  es  duhkeler.  Ein  sehr 
schönes  Präparat  erhält  man,  wenn  man  die  gröberen  Theile 
von  den  feineren  durch  Schlämmen  trennt. 

Ich  halte  es  für  wahrscheinlich,  dafs  das  bei  dem  Pro- 
cesse  zugleich  sich  bildende  neutrale  chromsäure  Salz  das 
Medium  abgiebt,  in  welchem  die  Krystallbildung  des  Chrom- 
oxyds vor  sich  geht ;  denn  freie  Chromsäure  wird,  wie  mich 
ein  Versuch  lehrte ,  durch  Wasserstoff  ebenfalls  zu  Chrom- 
oxyd reducirt;  dieses  ist  aber  nicht  krystallinisch ,  sondern 
vollkommen  amorph,  offenbar  weil  das  die  Krystallbildung 
vermittelnde  Medium  fehlt.  Auch  Fremy  vindicirt  dem  bei 
seiner  Methode  zugleich  sich  bildenden  Chlorkalium  dieselbe 
Bedeutung  für  die  Krystallisation  des  €hromoxyds. 

Greifs  wähl,  im  November  4866. 
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Ueber   das    Argentür-    und  Argentidhydrat ; 

von  C.   Weltzien. 


Bringt  man  ein  blankes  Silberblecb  in  eine  vollkommen 
neutrale  Losung  von  Wasserstoffperoxyd,  so  bedeckt  sich  das- 
selbe mit  Gasblasen  von  Sauerstoff,  und  Silber  geht  allmälig 
als  Argenlör  (Ag^  mit  dem  Wirkungswerth  von  216  =  H) 
in  Lösung.  Auf  dem  Silberblech  bildet  sich  ein  grauweifser 
Ueberzug  und  zugleich  entsteht  ein  blaugrauer  Niederschlag 
in  sehr  geringer  Menge. 

Läfst  man  die  Lösung  an  der  Luft  stehen,  so  nimmt  sie 
eine  braunrothe;  den  Lösungen  der  Kobaltursalze  *)  sehr 
ähnliche  Farbe  an  und  zeigt  eine  geringe  Trübung  durch 
ausgeschiedenes,  fein  vertheiltes  metallisches  Silber.  # 

Dampft  man  die  Lösung  des  Argentürhydrats  ein,  so 
erhält  man  eine  unter  dem  Mikroscop  sich  krystallinisch 
zeigende  farblose  Substanz.  Behandelt  man  die  zur  Trockne 
gebrachte  Masse  mit  Wasser,  so  bleibt  das  ausgeschiedene 
Silber  ungelöst  zurück,  welches  unter  dem  Mikroscop  in 
Form  roth  durchscheinender  Krystalle  erscheint. 

Die  von  dem  ausgeschiedenen  Silber  abfiltrirte  Lösung 
von  Argentidhydrat  (Ag  mit  dem  Wirkungswerth  108  =  H) 
zeigt  eine  schwach  alkalische  Reaction  und  giebt  mit  Chlor- 
wasserstoffsäure eine  Fällung  von  Chlorsilber.  Die  Argenlür- 
hydratlösung  giebt  mit  Kaiiumhydrat  eine  schwarzbraune 
Fällung  [Argentüroxyd  (Silberoxydul)  ?].  Mit  Chlorwasser- 
stoffsäure entsteht  erst  nach  einiger  Zeit  ein  Niederschlag, 
welcher  aus  Chlorsilber  und  Silber  besteht;  letzteres  bleibt 
daher  bei  dem  Zusatz  von  Ammoniak  ungelöst. 
Diese  Processe  drücken  sich  durch  folgende  Gleichungen  aus : 


*)  00  =  59  ==  H*.     Siehe   Weltzien   ;    System,    üebersicht    der 
SiHcate.    Giefsen  1864.     S.  XIV. 
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A  rgentürhydr  at 
2Ag*  -f    H*0«      =       2HAg«0 

Argentidbydrat 
2HAg«0     =       2HAgO       +     Ag« 

2  HAg'O  +  2  HCl  =  2  H«0  +  2  AgCl  +  Ag«. 

Die  Lösung  von  Argentörhydrat  giebt  mit  Schwefelwas- 
serstoff keine  Fallung,  beim  Abdampfen  scheidet  sich  metal- 
lisches Silber  ab. 

Setzt  man  zu  Silberoxyd  Wasserstoffperoxyd,  so  wird 
ersteres  bekanntlich  unter  lebhafter  Sauerstoffentwickelang 
reducirt;  hierbei  entsteht  aber  auch  Argentfirhydrat,  durch 
die  Einwirkung  des  ausgeschiedenen,  fein  vertheilten  Silbers 
auf  das  Wasserstoffperoxyd. 

Ich  bemerkte  oben,  dafs  bei  der  Einwifkung  von  Silber 
auf  Wasserstoffperoxyd  ersteres  sich  mit  einem  grauweifsen 
Aiflug  aberzieht  und  zugleich  ein  blaugrauer  Niederschlag 
entsteht.  Ich  bin  mit  dem  eingehenderen  Studium  des  ge- 
schilderten Vorganges  und  der  Natur  des  auftretenden  grauen 
Körpers  beschäftigt.  Diese  Arbeit  kann  aber  wegen  der 
Schwierigkeit  der  Herstellung  der  Materialien  in  genügender 
Menge  nur  langsam  vorschreiten. 

Das  Auftreten  dieses  grauen  Körpers  war  übrigens  der 
Ausgangspunkt  dieser  Untersuchung,  indem  ich  mich  mit  der 
Vermuthung  trug,  dafs  derselbe  Silberperoxyd  sein  könnte, 
entstanden  durch  Oxydation  des  Wasserstoffs  des  Wasser- 
stoffperoxyds durch  den  Sauerstoff  der  Luft  : 

02  +  2  H«0«  +  2  Ag«  =  2  H«0  +  2  Ag«0«. 

Es  wäre  dieses  eine  interessante  Umkehrung  der  Reac- 
tion,  bei  welcher  Silberperoxyd  durch  WasserstoSperoxyd 
reducirt  wird.  Zugleich  hätten  wir  dann  ein  Mittel,  reines 
Silber|feroxyd  darzustellen,  denn  das  durch  ozonisirte  Luft 
gewonnene  enthält  Oxyde  des  Stickstoffs  beigemengt,  desglei- 
chen das  durch  Electrolyse  des  Silbernitrats  erhaltene  nicht 
von  letzterem  vollkommen  getrennt  werden  kann. 

Carlsruhe,  December  1866. 
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Da  nach  den  Untersuchungen  von  Andrews,  Babo, 
Claus,  Soret  u.  s.  w.  es  als  sehr  wahrscheinlich  erscheint,' 
dafs  das  Ozon  aus  3  Atomen  Sauerstoff  bestehe,  somit  ver- 
brannter Sauerstoff  (00^)  und  ein  Analogen  der  schwefligen 
Saure  wäre,  so  werden  die  Bedingungen  seiner  Bildung  wohl 
da  am  Gunstigsten  sein,  wo  bei  einer  Reaction  gerade  3  Atome 
Sauerstoff  abgeschieden  werden.  Nun  besitzen  wir  drei  Kör- 
per, bei  welchen  diese  Verhältnisse  vorkommen  können, 
nämlich  die  Mangan-,  Chrom-  und  Permangansäure  : 

2  H«mnü*  =  2  H«0  +  MnO»  +  O» 
2  H'crO*     =  2  H«0  +  OrO»   +  0»  *) 
H^mn^O^  =     H^O  +  2  mnO«  +  OK 

Die  Permangansäure  wandte  schon  Böttger**)  zur 
Ozondarstellung  an,  auch  Schönbein  ***)  benutzte  die- 
selbe, setzte  aber  gleichzeitig  Baryumperoxyd  zu;  dieser 
Zusatz  ist  aber,  da  die  Lösung  aus  Kaliumpermanganat  und 
Schwefelsäure  bestand;  gleichbedeutend  mit  dem  von  Wasser- 
stoffperoxyd. Nach  den  Untersuchungen  dieses  Forschers 
zersetzen  sich  aber  Ozon  und  Wasserstoffperoxyd  f ),  und  nach 
den  von  ihnk  promulgirten  Ansichten  sollen  sich  der  positiv- 
active  Sauerstoff  des  Baryumperoxyds  (Antozon)  uud  der 
negativ-active  des  Kaliumpermanganats  (Ozon)  zu  gewöhn- 
lichem inactivem  Sauerstoff  ausgleichen.  Nach  den  Versuchen 
also,  wie  nach  den  theoretischen  Anschauungen  von  Schön- 
bein hätte  er  in  genannter  Reaction  kein  Ozon  erhalten 
-  ^^ 

*)  mn  =  55  =5  H»  =2  Manganür ;  Mn  =  1 10  =  3  H«  =  Manganid. 

„  VI 

er  =  63  =  H«  =  Chromür;     Cr  ==   106  =  3H«  =  Chromid. 
Siehe  Weltzien  :  System.  Uebersicbt  der  Silicate.     S.  X. 

**)  Jahresber.  d.  phys.  Vereins  zu  Frankfurt  a.  M.     1859  bis  1860 ; 
Bericht  der  Naturforsd^rversammlung  zu  Königsberg«     1859. 

♦*•)  Joum.  f.  pract.  Chemie  LXXXVI,  70. 

t)  Daselbst  LXXVII,  264. 
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dürfen,  und  wenn  er  doch  welches  enthielt,  so  trat  dieses 
nicht  auf,  loeil  er  Baryumperoxyd  zugesetzt  hatte,  sondern 
obgleich  es  geschehen  war.  Es  wurden  aber  bei  der  Beur- 
theilung  des  Vorganges  zwei  Dinge  aufser  Augen  gelassen  : 
1)  die  Berücksichtigung  der  Mengen  des  zugesetzten  Baryam- 
peroxyds  (das  rohe  enthalt  bekanntlich  sehr  wechselnde  Men- 
gen  dieses  Körpers);  2)  die  bekannte  Thatsache,  dafs  unter 
Umständen  selbst  bei  sehr  starken  Verwandtschaften  kleine 
Mengen  eines  Körpers  sich  der  Wechselwirkung  entziehen 
können.  Böttger,  welcher  die  Priorität  der  Methode  der 
Darstellung  des  Ozons  aus  Kaliumpermanganat  für  sich  in 
Anspruch  nimmt,  bemerkt  auch ,  dafs  der  Zusatz  von  Baryom- 
peroxyd  unnöthig  wäre. 

Was   die  Reductionen   der  Permangansäure   betriflTt,    so 
können  folgende  Fälle  eintreten  : 

Mangansäure 

1)  H^mn^O»  -f-  H«0  =  2  H«mnO*  +  O. 

*  Mangansäure      Manganperoxyd 

2)  H^mn«0»  =     H«mnO*       -f  mnO^  +  O^ 

Manganperoxydhydrat 

3)  H^mn-O«     =         H-mn^O^*)         -f     0'. 

Manganidhydrat 

4)  H^mii^O»     ==       H«MnO^       -f-     O*. 

Manganürbydrat 

5)  H«mn«0«  -h  H«0     =       2  H^mnO«       -f     O^. 

Bei  meiner  Arbeit*  über  WasserslofTperoxyd  **)  nahm  ich 
zuerst,  auf  die  durch   die  Analyse  gefundenen  Werthe  mich  . 
stützend,  dieReduction  des  Kaliumpermanganats  durch  Wasser- 
stoffperoxyd, also  nach  Nr.  3  an,  indem  ich  die  Gleichung  gab  : 

K«mn«08  4-  2  H^O«  =  2  HKO  +  H^mn^O'^  +  O*^  ***). 

Später  ausgeführte  Analysen  gaben  Zahlen,  welche  für 
eine  Reduction  nach  Nr.  4,  also  bis  zum  Manganidhydrat, 
sprachen,  und  ich  ersetzte  daher  obige  Gleichung  durch  : 

*)  2  mnO«  +  H«0.  ^  , 

**)  Piese  Annalen  CXXXVIU,  1S8. 
***)  Compt  rend.  LXU,  642. 
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K«nin«08  4-  2H20«  =  2  HKO  +  H«MdO*  -|-  SO«*). 

Die  Analysen  waren  mit  der  gröfsten  Sorgfalt  nach  der 
Bunsen'schen  Methode,  welche  bekanntlich  so  aufserordent- 
lich  genaue  Resultate  giebt,  gemacht  worden.  Da  nun  der 
Mangel  an  Uebereinstimmung  weder  der  Methode  noch  der 
Ausführung  zur  Last  gelegt  werden  konnte,  so  veranlafste 
ich  Herrn  Swiontkowsky,  die  hier  vorkommenden  Verhält- 
nisse naher  zu  untersuchen  **),  Er  fand  nun,  dafs  der  Grund 
der  fehlenden  Uebereinstimmung  darin  liegt,  dafs,  je  naph 
den  verschiedenen  Concentrationen  der  aufeinander  wirken- 
den Körper,  ferner  je  nachdem  die  Lösungen  vollkommen 
neutral  oder  schwach  sauer  wird ,  die  auftretenden  Oxyde 
des  Hangans  eine  verschiedene  Zusammensetzung  zeigen, 
weil  sie  Gemenge  von  Peroxyd  und  Manganidoxyd  sind. 
Ferner  stellte  er  ^das  Auftreten  der  Mangansäure  bei  diesen 
Reactionen  fest,  also  diejenigen  Reductionen,  welche  in  der 
oben,  gegebenen  Tabelle   unter  Nr.  1  und  2  aufgeführt  sind. 

Uebergiefst  man  trockenes  Kaliumpermanganat  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure,  so  tritt  eine  heftige  Reaction  ein, 
es  entwiekeln  sich  Dämpfe  von  Permangansäure ,  und  indem 
diese  zersetzt  wird,  tritt  neben  Sauerstoff  Ozon  auf,  welches 
durch  seinen  Geruch,  seine  Einwirkung  auf.Kaliumjodür  und 
auf  metallisches  Silber  erkannt  werden  kann. 

Mäfsigt  man  die  Reaction,  indem  man  das  Kaliumper- 
manganat in  gröfseren  Krystallen  anwendet,  die  Schwefelsäure 
sehr  allmälig  zusetzt  und  eine  stärkere  Abkühlung  eintreten 
läfst,  so  entsteht  zunächst  ebenfalls  eine  violette  Lösung  von 
abgeschiedener  Permangansäure,  dann  wird  die  Flüssigkeit 
beim  gelinden  Erwärmen  braun,  es  setzt  sich  ein  grüner 
Niederschlag  ab,  über  welchem  eine  schön  violettrothe  Flüs- 
sigkeit  sich  befindet      Der    grüne    Niederschlag    ist   wohl 

*)  Diese  Annalen  CXXXVIII,  140.  Ich  hatte  meinö  Abhandlung  an 
demselben  Tage  an  meine  Freunde  Kopp  und  VTurtz  gesendet; 
da  sie  in  den  Annalen  erst  später  erschien,  so  konnte  ich  hier 
diese  Aenderung  noch  anbringen. 

**)  Diese  Annalen  CXLI,  205. 
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das  Carius'sche  Hanganidsulfat  *),  und  die  Flnssigkeit  ent- 
halt eine  kleine  Menge  dieser  Verbindung  gelöst,  verdankt  aber 
nach  Carius  die  Farbe  einer  Beimengung  von  Manganär- 
Sulfat  **).  Durch  Wasser  wird  das  Hanganidsulfat  unter  Ab- 
scheidung von  Hanganidoxyd  und  in  Lösung  tretende  Schwe- 
felsäure zersetzt.  Die  violette  Lösung  wird  durch  Wasser- 
zusatz  gleichfalls  enfärbt,  indem  unter  Sauerstoffentwickdlnng 
Manganürsulfat  entsteht ;  also  gleichsam  eine  Reduction  durch 
Wasser  und  vergleichbar  der  Einwirkung  des  Wassers  auf 
die  Fremy 'sehen  Oxykobaltiaksalze. 

Die  Permangansäure  zerfällt  bekanntlich  für  sich  in  Man- 
ganperoxyd und  Sauerstoff ,  bei  der  geschilderten  Eufiwirkung 
der  Schwefelsäure  tritt  Manganidoxyd  auf,  demnach  verläuft  die 
Reaction  nach  Nr.  3  und  4  oben  mitgetheilter  Tabelle  und 
schliefslich  wird  eine  ManganürverbincTung  gebildet  nach  Nr.  5. 

Setzt  man  zu  fein  gepulvertem  Kalium-Farachromat  ***) 
(K^cr^O'')  concentrirte  Schwefelsäure,  so  tritt  beim  Erwärmen 
der  Geruch  des  Ozons  auf,  metallisches  Silber  überzieht  sich 
mit  einem  grauen  Ueberzug  von  Silberperoxyd,  und  leitet 
man  das  Gas  in  eine  starkemehlhaltige  Lösung  von  Kaliun- 
jodür,  so  tritt  Bläuung  ein. 

Garlsruhe,  Januar  1667. 

*)  Diese  Annalen  XCVIII,  53. 
•*)  a.  a.  0.  S.  65. 

***)  Ich  schlage  Yor,  unter  dem  Namen  Metatauren  diejenigen  Sftuven 
zu  verstehen,  welche  gleich  der  Metaphosphorsäure  aus  1  Molecul 
(mindestens  drei  basisch  er)  Säure  minus  H^O  entstehen,  unter  der 
Bezeichnung  Par«Mauren  dagegen  solche^  welche  sich  Ycm  2  Mole- 
culen  (zwei-  oder  mehrbasischer)  Säure  minus  H^O  ableiten,  da  sich 
die  Benennung  Pyrosäuren  nicht  wohl  allgemein  gebrauchen  läfst : 

1  Mol.  Orthosäureu  Metasäuren  : 

H»PO*  —      H^O      =      HPO» 

fl4Si04  —       H«0      =      H^SiO« 

2  Mol.  Orthosäuren  Parasäuren  : 

2H«S0*  —  H^O  =  H^S^O' 

2H*crO*  —  H*0  =  H«cr«0^ 

2H8P0*  ~  H«0  =  H*P«0^ 

2H*SiO*  —  H«0  =  HöSi«0^ 
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üeber  die  Darstellung  der  Fettalkohole  aus 

ihren  Anfahgsgliedern ; 
von  Alfred  Siersch. 

Seit  Auffindung  von  Isomerieen  in  der  Reihe  der  Fett- 
alkohole tritt  das  Bedürfnifs  heran,  die  nach  der  allgemeinen 
Fortnel  dieser  Alkohole  znsammengesetzten  alkoholischen 
Substanzen  nach  einseinen ,  durch  die  Gleichartigkeit  chemi- 
schen Verhaltens  characterisirten  Klassen  zu  sondern.  — 
Die  durcK  Gahrung  gleichzeitig  gebildeten  Glieder^  die  Mehr<- 
zahl  der  bis  vor  Kurzem  gekannten  Fettalkohole,  sämmtlich 
characterisirt  dadurch,  dafs  sie  bei  Oxydation  zugehörige 
Aldehyde  und  Saurln  liefern ,  werden  mehr  und  knehr  als 
Klasse  der  ^normalen  Alkohole^  bezeichnet;  durch  einen 
gleichartigen  Vorgang  gebildet,  mit  gleichartigen  chemischen 
BigeRSchaCten  begabt,  ist  die  Mehrzahl  derselben  so  weit 
untersucht,  um  den  vollständigen  Vergleich  mit  ihren  Iso- 
meren durchführen  zii  können;  nur  für  den  Propylalkobol 
und  dessen  Derivate  reichen  unsere  Kenntnisse  nicht  aus, 
und  wäre  ein  Vergleich  zwischen  diesem  Normalalkohole 
und  seinem  Isomeren  von  um  so  gröfserer  Wichtigkeit,  als 
der  Isopropylalkohol  mit  zu  den  bestbekannten  Fseudoalko- 
holen  gehört. 

Der  Propyalkohol,  als  Gährungsproduct,  ist  nur  schwer 
zu  beschaffen  oder  gar  rein  zu  erhalten.  Man  ist  deshalb 
darauf  angewiesen,  seine  Darstellung  durch  Synthese  aus  den 
niederen  Homologen,  dem  Methyl-  oder  Aethylalkohol,  zu  ver- 
suchen. 

Die  chemischen  Operationen,  welche  den  Methylalkohol  in 
feinen  nächst  höheren  Homologen  umwandeln,  bei  diesem  und 
dem  nachfolgenden  Homologen  in  gleicher  Weise  wiederholt, 
lassen  Producte  erwarten,  die  ein  und  derselben  Klasse  von 
Alkoholen  angehören;  —  Producte,  welche  nach  der  bis  jetzt 
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ausgeführten  Umwandlung  von  Methyl-  in  Aethylalkohol  mit 
den  Gahrungsalkoholen  identisch  zu  sein  versprechen.  In- 
dessen mufs  diese  Yermuthung  erst  erwiesen  werden,  denn 
schon  für  das  dritte  Glied  der  Alkoholreihe  fehlen  die  nöthi- 
gen  Versuche. 

Für  die  künstliche  Bildung  der  höheren  Fettalkohole 
aus  dem  Methylalkohol  lassen  sich,  den  vorliegenden  Ver- 
suchen zufolge,  drei  verschiedene  Methoden  begründen. 

Die  eine  Methode  beruht  auf  der  erst  kürzlich  von 
Schorlemmer*)  nachgewiesenen  chemischen  Identität  der 
Kohlenwasserstoffradicale  mit  den  Hydrüren  von  gleichem 
Kohlenstoffgehalt.  Man  hätte  aus  dem  Methylalkohol  „Methyl^, 
aus  dieslem  „einfach-gechlortes  Methyl^  1)der  Chloräthyl  dar- 
zustellen, um  aus  letzterem  leicht  Aethylalkohol  zu  erhalten. 
Allein  diese  Methode  gestattet  einen  regelmäfsigen  Aufbau 
der  Reihe  von  Glied  zu  Glied  nicht;  da  man  beispielsweise 
bei  gleicher  Behandlung  des  Aethylalkohols  nicht  das  dritte, 
sondern  das  vierte  Glied  der  Reihe,  den  Butylalkohol,  er- 
halten würde.  Um  das  dritte  Glied  zu  erzeugen,  mufste  man 
gleichzeitig  den  Methyl-  und  Aethylalkohol,  das  „Methyläthyl"^, 
als  Ausgangspunkt  wählen;  allein  hier  wird  es  wegen  der 
ungleichartigen  Vertheilung  des  Kohlenstoffs  im  ^Methyläthyl"^ 
von  vornherein,  trotz  der  Gleichartigkeit  der  chemischen 
Reactionen,  die  zum  Alkohol  führen,  fraglich,  ob  der  aus 
dem  Methyl  erhaltene  Aethylalkohol  und  der  aus  dem  Methyl- 
äthyl sich  ableitende  Fropylalkohol  in  dieselbe  Klasse  von 
Alkoholen  sich  einreihen  werden. 

Die  zweite  Methode  gründet  sich  auf  die  von  Men- 
dius*^)  entdeckte  Umwandlung  der  Alkoholcyanüre  in  die 
Aminbase  des  Alkohols  mit  nächst  höherem  Kohlenstoffgehall, 


•)  Diese  Annalen  CXXXI,  76. 
*♦)  Daselbst  CXXI,  129. 
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und  irgend  eine  zweckmafstge  Uin^wandlung  der  Alkoholbase 
in  den  Alkohol  selbst.  Die  Möglichkeit ,  mit  Hülfe  dieser 
bemerkenswerthen  Reaction,  vom  Methylalkohol  ausgehend, 
alle  anderen  Alkohole  darzustellen,  ist  bereits  von  Mendius 
hervorgehoben  worden.  Die  Identität  des  ton  ihm  aus  Cyan- 
methyl  erhaltenen  Aethylamins  mit  solchem  aus  Gdhrungs- 
äthylalkohol  dargestellten  lafst  es  wahrscheinlich  erscheinen, 
dafs  die  auf  diese  Weise  gewonnenen  Alkohole  mit  den 
Gahningsalkoholen  identisch  sind,  und  die  Gleichartigkeit  der 
chemischen  Umwandlung,  in  deren  Gefolge  sich  Glied  für 
Glied  der  Reihe  bildet,  lafst  es  auch  von  vornherein  wahr- 
scheinlich erscheinen,  dafs  die  so  gewonnenen  Alkohole 
sammtlich  in  einre  Klasse  gehören. 

Eine  dritte  Methode  ergiebt  sich  aus  der  Möglichkeit, 
jeden  Fettalkohol  in  die  Säure  des  nächst  höheren  Alkohols 
umzuwandeln,  im  Verein  mit  dem  von  Piria'"')  und  Lim- 
pricht**)  gleichzeitig  aufgefundenen  Verhalten  der  Kalk- 
salze solcher  Sauren ,  beim  Glühen'  mit  ankeisensaurem  Kalk, 
wobei  das  Aldehyd  von  gleichem  Kohlenstoffgehalt  sich  bil- 
det; eine Reaction,  welche  von  Limpricht  und  Ritter ''^**) 
als  eine  ganz  allgemeine,  für  alle  Fettsäuren  gültige  bezeich- 
net wurde;  im  Verein  endlich  mit  der  erst  seit  Kurzem  ent- 
deckten, von  verschiedenen  Seiten  als  ganz  allgemein  be- 
stätigten Umwandlung  der  Aldehyde  in  die  zugehörigen  Al- 
kohole durch  nascirenden  Vf^asserstoff. 

Was  diese  letzte  Methode  betrifft,  so  ist  sie  in  Bezug 
auf  den  Uebergang  vom  ersten  zum  zweiten  Gliede  der  Al- 
koholreihe bereits  durch  Versuche  erprobt.  —  Frankland 
fand  die  aus  Cyanmethyl   gewonnene  Säure  mit   der  Säure 


*)  Diese  Annalen  0,  107. 
**)  Daselbst  XCVII,  869. 
)  Dasi^bst  XCVII,  369. 

Annal.  d.  Ohemie  a.  Pharm.  GXLII.  Bd.  1.  Heft.  8 
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des  Aethylalkphols,  der  E^ssigsaure,  identisch.  Piria  u.  A. 
stellten  aus  Essigsäure  Aethylaldehyd  dar,  mit  allen  Eigen- 
scliaften  des  aus  Aethylalkohol  erhaltenen  Aelbylaldehyds. 
Wurt?  endlich  fährte  das  Aethylaldehyd  in  einen  Alkohol 
über,  der  allQ  Eigeuschaflen  des  Gährungsathylalkohols  besafs. 

Diirch  diese  Methode,  für  das  AnfangsgUe^d  der  Fett- 
alkohole  in  Anwendung  gebracht,  erweisen  sich  qJsso  der 
Holzgeist- Methylalkohol  und  der  Gähningsätbylalkohol  als 
wirkliche  HolKiologe  derselben  Klasse,  wie  diefs  9mh  äie 
iGteichaiCtigkeit  ihres  chemische^  Verhaltens  daithut. 

Aus  dem  A^thylalalkohol  wärde  man  bei  gleichem  Ver- 
fahiren  „Prppioiialdehyd^  erhalten;,  welches  durch  ntiscireiiden 
Wasserstoff  in  einen  Alkohol  uo^gewandelt  würde.  I>4S  Ver- 
h^lliW  dif^e$  Aldehyds  gegen  freiwerdenden  Wasserstoff 
bi^t^li  an  ua4  ^ir  ^ich  s^hon  genug  Interesse.  Fuf  das 
Aethyl«Jl4^hyd  haf  ^ich  näwlicb  ergeben,  dafs  es  in  dien^elbien 
Alkohol. flb^KgehV  wie  4a3  rott  Am,  isomere  „Aethylemaxyd*', 
D^imrtiGh  W  gewQhv^ljchen^  Gätvrungs-^Aethyialikohol.  —  Da  das 
Propylenoxyd  aber  in  dtenselben  Alkohol  verwandelt  wirdi,  wie 
d«i»  AcetQii,  in  Qineu  Alkohol,  welchen  maH  seiner  abweichenden 
Ejge;)s«hafl(9Q  weg^n  ate,  eivi^n  PseudoalkobOl  bezeichnet,  so 
ii^t  es  wajir4ch€unlicher  m  (»'wacten,  daifs  das  Propionaldehyd 
den  Pi^ejiAdopropylalkohio}  liefern  wird,  aJ3  den  mit  dem  Aethyl- 
alkohol to  jeUt  in  eine  Kla^s«)  gestellten  ^^Gahrungsh-Propyl- 
alkohol.^    —    Hieran   wiurde    sich  aber    ein^  sehr  wichtige 

Frag»  knüpfen, 

,  Der  Vnifitand,  dafe  apg  essigsaurem  SaU  nicht  nur  Aide* 
hyd )  soijidef n  auch  Aceton,  i^iihaiten  werden,  kann ,  somit  die 
Mpgüchkßit  gegeben  ist,  aios  dem  NeäiylalkohiQil  nicht  nur 
das  nächst  höhere  Homologe ,  sondern  auch  das  dritte  Glied, 
zumal  auch  noch  einer  anderen  Klasae  angehörend,  den  Iso- 
propylalkohol ,  zu  erhalten,  machte  bei  der  Aehnlichkeit 
der  chemischen  Umsetzung,  welcher  die«  Bildung  von  Aldehyd 
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and  Aceton  aus  Essigsäure  folgt,  allerdings  schon  vor  Beginn 
der  Untersuchung  einige  Bedenken  gegen  die  weitere  Durch- 
führung der  hier  erwähnten  synthetischen  Uethode  geltend. 
Herr  A.  Siersch,  der  sich  nichtsdestoweniger  den  grofsen 
Aufwand  an  Zeit  nicht  verdriefsen  liefs,  hat  die  Synthese  der 
Fettalkohole  zunächst  nach  der  letzten  hier  besprochenen 
Methode  zuförderst  für  das  dritte  Glied  versucht;  weitere 
Versuche  nach  den  anderen  hier  erwähnten  Methoden  werden 
folgen.  Eduard  Linnemann. 

Erste  Abtheilung, 

Die  hier  beschriebene  erste  Reihe  von  Versuchen  hatte 
die  Aufgabe,  Aethylalkohol  in  Propionsäure,  diese  in  Propion- 
aldehyd  und  letzteren  in  den  zugehörigen  Alkohol  überzu- 
führen. Limpricht  erwähnt,  nach  der  von  ihm  und  Piria 
gleichzeitig  entdeckten  Reaction)  bei  trockener  Destillation 
von  Propionsäuren!  Kalk  mit  ameisensaurem  Kalk  eine  Sub- 
stanz von  den  wesentlichen  Eigenschaften  des  Propionaldehyds 
erhalten  zu  haben,  deren  Analyse  indessen  nicht  befriedigend 
ausfiel.  —  Die  Versuche  von  Limpricht  und  Ritter,  in 
etwas  gröfserem  Mafsstabe  wiederholt,  konnten  in  nennens- 
werther  Menge  überhaupt  keine  Substanz  von  aldehydartiger 
Natur  nachweisen,  ebensowenig  eine  solche  von^  der  Zusam- 
mensetzung des  Propionaldehyds.  Ketonartige  Producte  wur- 
den zwar  in  reichlicher  Menge  erhalten;  dafs  es  aberschwer 
fällt,  irgend  eine  Substanz  im  Zustande  der  Reinheit  abzu- 
scheiden, yrivi  aus  den  nachfoigeniden  Einzelnheiten  ersicht- 
lich werden. 

Für  die  Darstellung  ron  Cyänäthyl  und  Umwandlung 
desselben  in  Propionsäure  diienten  die  in  der  Abhandlung  von 
Williamson*)  enthaltenen  Angaben  als  Richtschnur.    Die 


*)  Jahresbericht  für  Chemie  n.  s.  w.  für  1858,  S.  499. 
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Menge  des  verfügbaren  reinen  Propionsäuren  Kalkes  betrug 
etwa  300  6rm.  Mit  der  entsprechenden  Menge  reinen  amei- 
sensauren Kalkes  innig  gemischt  und  entwassert,  wurde  in 
kleinen  Portionen  aus  Glasretorten  destillirt. 

Als  Destillationsproduct  erhielt  man  170  Grm.  Flüssig- 
keit, bestehend  aus  etwa  2  Vol.  einer  wässerigen  und  1  Vol. 
einer  aufschwimmenden  atherartigen ,  gelben,  önantholartig 
riechenden  Substanz.  Da  dieses  Product  voraussichtlich  ein 
Gemenge  mehrerer  Substanzen  darstellte,  wurde  es  zur 
leichteren  Gewinnung  reiner  Körper  mit  einer  concentrirten 
Lösung  sauren  schwefiigsauren  Natrons  behandelt,  indem  man 
voraussetzte,  so  Aldehyde  und  einen  Theil  der  Ketone  zu 
binden.  In  der  That  fand  die  Verbindung  unter  starker  Er- 
wärmung statt,  das  Un verbundene  schwamm  oben  auf.  Die 
Operation  wurde  mit  dem  Aufschwimmenden  wiederholt,  bis 
Nichts  mehr  gelöst  wurde.  Der  nicht  absorbirte  Theil  wurde 
mit  kohlensaurem  Kali  entwässert  und  destillirt;  das  farblose 
Destillat  betrug  etwa  30  Grm.  Durch  öfter  wiederholte 
sorgfältige  fractionirte  Destillation  gelang  es,  eine  zwischen 
100  und  101^  siedende  Flüssigkeit  von  angenehmem  Gerüche 
abzuscheiden.  Die  gröfste  Menge  ging  zwischen  96  und  99^ 
über;  ein  kleiner  Theil  bei  40  bis  90^,  90  bis  96^,  weniger 
noch  über  102" ; '  der  Rückstand  dieser  Destillationen  war 
eine  gelbe  ölartige  Flüssigkeit  von  dem  früher  angegebenen 
önantholartigen  Gerüche. 

Die  analytischen  Resultate  der  einzelnen  Fractionen  sind 
folgende  : 

Fraction  40  bia  W  : 

I.  ,  0,1530  Grm.  Flüssigkeit  gaben  0,3590  Kohlensäare  und  0,1795 
Wasser. 

II.     0,2340  Grm.  Flüssigkeit  gaben  0,5495  Kohlensttnre   und  0,272 
Wasser. 
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I. 

IL 

€ 

64,00 

64,0 

H 

* 

13,03 
Fraction  90  bis  96<^ 

12,9. 

• 
• 

I. 

0,273  Grm.  gaben  0,6720  Kohlensäure  und 

IL 

D,1720 

» 

n       0,4230 

n 

• 

I. 

IL 

e 

67,10 

67,06 

H 

12,45 

12,50. 

0,1920 


Fraction  96  bis  99<>  : 
L    0,2700  Grm.  gaben  0,671  Kohlensäure  und  0,2895  Wasser. 
IL    0,2520       „  ,       0,629  „  „     0,2780 

I.  IL 

G  68,00  68,09 

H  11,91  12,2. 

Fraction  100  bis  lOl«  : 

I.     0,2180  Grm.  gaben  0,553  Kohlensäure  und  0,2350  Wasser. 

IL     0,150        „  „       0,3795  „  „     0,1600        „ 

I.  IL  Propion 

G        ♦69,18  69,02  69,76 

H.         11,97  11,85  -         11,62. 

Ein  Vergleich  ergiebt,  dafs  keine  dieser  verschiedenen 
Fractionen  die  Zusammensetzung  des  Propionaldehyds  hat; 
die  Zusammensetzung  der  Fraction  100  bis  101^  nähert  sich 
der  Zusammensetzung  des  Propions,  welche  Substanz  bei 
trockener  Destillation  von  propionsaurem  Kalk  für  sich  ihre 
Entstehung  nimmt.  Es  ist  auch  wahrscheinlich ,  dafs  das 
zwischen  90  und  96^,  96  und  99^  Siedende  der  Hauptsache 
nach  Propion  ist.  Die  vollständige  Reinigung  gelang  nicht. 
Verschiedene  Versuche  mifslangen.  —  Erwähnen  will  ich, 
dafs  beim  Behandeln  der  vereinigten  Fractionen  96  bis  99^ 
und  100  und  101^  mit  Natriumamalgam  eine  alkoholige  Sub- 
stanz erhalten  wurde,  die  zwischen  90  und  100^  überging, 
und  aus  dieser  ein  Jodür,  welches  unter  Zersetzung  zwischen 
105  und  140^  überdeslillirle. 
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Die  mit  saurem  schwefligsaurem  Natron  verbundenen 
Producte  wurden  durch  sehr  vorsichtiges  Nentralisiren  mit 
Kalilauge  wieder  in  Freiheit  gesetzt.  —  Sie'  scheiden  sich 
zum  Theii  als  oben  aufschwimmende  Flüssigkeit  ab,  welche 
abgehoben  oder  durch  Destillation  als  das  zuerst  Uebergehende 
erhalten  wird.  —  Das  schwach  gelb  gefärbte  Destillat  w^urde 
mit  kohlensaurem  Kali  entwässert  und  destillirt;  das  Destillat 
wog  etwa  30  Grm. 

Bei  der  ersten  Destillation  fängt  die  Flüssigkeit  erst  bei 
4- 80^  C.  zu  sieden  an;  doch  ist  es  bei  öfterer  vorsichtiger 
fractionirter  Destillation  gelungen,  folgende  Fractionen  daraus 
abzuscheiden : 

von    55  bis  70«  C 


on    55  bis  TO«  C.  I  .       ,  .   ^        , 

«g  Qg  >  wenig ,  kaum  1  Grm. ! 


„       86    ^     90  89hr  wenig. 

„       90    „     95         I 

"     100    "   130         I  *'"*Ä^®^f'^d  gleiche  Theile. 

l     180    "  136         I 

„     136    n  1^0  das  Meiste,  etwa  10  Grm. 

„     140    ri  200  wenig,  Rtickstand  über  200<^  t.  gering. 

Die  Fraction  5^  bis  70  ist  farblos,  hat  einen*  aldehyd- 
artigen erstickenden  Geruch,  reducirt  eine  ammoniakalische 
Silberlösung  deutlich,  wird  an  der  Luft  rasch*  sauer ;  sie  ent- 
hält somit  einen  aldehydartigen  Körper.  —  Ihre  Analyse  ergab 
folgendes  Resultat  : 

Fraction  55  bis  70°  : 
I.     0,2110  Grm.  gaben  0,4485  Kohlensäure  und  0,2120  Wasser. 
IL    0,1845.   „  „       0,3925  „  „     0,1880         „ 

I.  II. 

€  57,97  58,02 

H  U,U  11,37. 

Diese  Bestimmungen  geben  durchaus  keine  Andeutung 
über  die  Natur  der  Substanz;  sie  weichen  betrfiohtlich  ab 
von  der  Zusammensetzung  des  Propyialdehyds ,  stimmen  aber 
einigermafsen  mit  der  Analyse  des  von  Lim p rieht  erbai-* 
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tenen  flüchtigen,  bei  48  bis  60^ C.  siedenden  Körpers  tiber*- 
ein.    Limpricht  fand  :  €  58,05  und  H  10,33  p€. 

Die  Analyse  der  hd\ter  siedenden  Practioneil  trgti^  : 

Fraction  78  bis  86<^  : 
I.     0,1940  Grm.  gaben  0,3860  KoblenBäure  und  0,2125  Wasser. 
IL     0,3075      n  „       0,6090  „  n     0,8876         „ 

I.  IL 

0  54)38  54,01 

H  12,50  12,20. 

Fraction  66  bis  90<^  t 
0,1775  Grin.  gaben  0,3785  KoblenBftiire  und  0,2015  Wasser. 

€  58,15 

H  12,61. 

Fraction  90  bis  95<>  : 
I.     0,2180  Grm.  gaben  0,4955  Kohlensäure  und  0,2395  Wasser. 

0,1840         » 


iL 

0,1665 

V 

n        0,3765 
L 

II. 

G 

61  »99 

62,15 

'H 

12,18 

12,30. 

Fraction  95  bis  100<>  : 

0,2438  Grm.  gaben  0,5745  Kohlensäure  und  0,2730  Wasser. 

€  64,28 

H  12,48. 

Fraction   1B6  bis  140^  t 
I.     0,2665  Grm.  gaben  0,7175  Kohlensäure  und  0,2960  Wasser. 

IL     0,1880      „  n       0,5050  „  „     0,2110         „         , 

I.  IL 

G  73,32  73,26 

H  12,35  12,47. 

Während  keine  der  genannten  Fractionen  sich  der  Zu- 
sammensetzung eines  bestimmten  Ketons  nähert,  besafs  die 
Fraction  136  bis  140^  nahezu  die  ßestandtbeile  in  dem  Ver- 
hältnifs,  wie  das  kürzlich  von  Frankland*)  erhaltene 
Diathylaceton.    Da   dieses   nach   Frankland   bei  137,5  bis 


*)  Diese  Annalen  CXXXVIII,  207. 
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139^  sieden  soll,  wurde  versucht,  aus  der  Fraction  136  bis 
140^  die  Substanz  im  reinen  Zustande  zu  gewinnen  und  eine 
Fraction.  137  bis  139"  abgeschieden;  diefsmal  ergab  die 
Analyse  folgendes  : 

I.    0,1783  Grm.  gaben  0,4800  Kohlensäure  und  0,1881  Watser. 

n.     0,1690      „  n      0,4554  „  „     0,1780        „ 

I.  II.  Diäthylaceton 

G      73,42  73,49  73,68 

H      11,72  11,79  12,28. 

Die  Zusammensetzung  entfernt  sich  aber  nach  dieser 
vermlithlichen  Reinigung  mehr  von  der  verlangten  Zusam- 
mensetzung, als  vorher;  damit  ist  dargethan,  dafs  man  es 
nur  mit  Gemengen  verschiedener  Ketone  zu  thun  hatte,  zu 
deren  Trennung  die  Methode  der  fractionirten  Destillation 
nicht  ausreicht. 

Auch  alle  anderen  Mittel,  die  versucht  wurden,  blieben 
resultatlos.  Mit  Natriumamalgam  erhielt  man  zwar  alkoholige, 
Jodüre  liefernde  Substanzen,  allein  bestimmte  reine  Substan- 
zen konnten  nicht  erhalten  werden. 

Wenn  ich  auch  zugeben  will,  dafs  bei  Wiederholung 
dieser  Versuche  in  noch  gröfserem  Mafsstabe,  durch  ge- 
schicktere und  glücklichere  Hände  vielleicht  einzelne  bestimmte 
Substanzen  unter  den  Producten  der  trockenen  Destillation 
von  propionsaurem  mit  ameisensaurem  Kalke  isolirt  werden 
können  :  so  viel  steht  fest,  Propionaldehyd  läfst  sich  auf 
diesem  Wege  nicht  erhalten,  und  die  von  Piria  ent- 
deckte und  von  Li mp rieht  als  eine  allgemeine,  so  zu 
sagen  als  eine  ^Klassenreaction^  erklarte  Umwandlung  der 
Fettsäuren  in  ihre  Aldehyde  ist  keine  allgemeine ;  denn  schon 
beim  dritten  Gliede  der  Reihe,  der  Propionsäure,  erhält  man 
statt  des  Aldehyds  isomerische  oder  nahe  verwandte  Körper. 

Dasselbe  gilt  auch  für  die  höheren  Glieder  der  Körper 
der  Reihe;   denn  Michaelson*)  fand,   dafs  bei  trockener 


*)  Diese  Annaleu  CXXXUI,  182. 


der  Fettalkokole  aus  ihren  Anfangsgliedem.         121 

Destillation  eines  Gemenges  von  buttersanrem  und  ameisen- 
saurem Kalk  neben  zwei  Dritttheilen  anderer  Producte  wohl 
Aldehyde ,  aber  nicht  nur  Butyl-,  sondern  auch  Propylaldehyd 
«ststeht. 

Die  gleichzeitige  Bildung  mehrerer  Aldehyde  aus  einer 
und  derselben  Säure  macht  es  aber  unmöglich,  aus  der  Fett- 
säure den  zugehörigen  Alkohol  rein  zu  erhalten. 

Aus  diesem  Grunde  habe  ich  die  Prüifung  der  im  Ein- 
gange in  dritter  Linie  besprochenen  Methode  zum  syntheti- 
schen Aufbau  der  höheren  Fettalkohole  aus  ihren  Anfangs- 
gliedern  nicht  weiter  vergeht;  —  denn  diese  Aufgabe  kann 
in  vollständiger  Weise  nur  durch  andere  Reactionen  gelöst 
werden. 

Lemberg,  den  1.  December  1866. 


ng  aromatischer  Mroami 
lenstoiFreichere  Säuren ; 

von  A.  W.  Hofmann*). 


In  einer  früheren  der  Academie  vorgelegten  Abhandlung 
(Honatsber.  1865,  649)  habe  ich  die  Bildung  des  Methenyl- 
diphenyldiamins  ^  eines  von  mir  schon  vor  Jahren  mittelst 
Chloroform  aus  Anilin  erhaltenen  Körpers,  auf  einem  neuen 
Wege,  nämlich  durch  die  Einwirkung  des  Phosphortrichlorids 
auf  eine  Hischung^vonPhenylformamid  und  Anilin,  beschrieben. 

Bei  der  Fortsetzung  dieser  Versuche  mufste  das  Phenyl- 
formamid  und  später  auch    das  Tolylformamid  in  gröfserer 


*)  Aus   den  Berichten    der   Berliner  Academie  für   November  1866 
mitgetheilt. 
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Menge  bereitet  werden.  Ich  habe  diese  Körper  mehrfooh 
darch  die  Einwirkung  der  betreffenden  Monamine  auf  den 
AmeisenBäure-^Aether  gewonnen,  bin  jedoch  weg^n  der 
Schwierigkeit,  welche  die  Beschaffung  gröfserer  Meng«» 
Ameisensäure  noch  immer  bietet,  neuerdings  au  der  4ilteren 
Methode,  nämlich  Destillation  der*  Oxalsäuren  Honamine«  wie*^ 
der  zurückgekehrt,  da  ich  gefunden  habe.^  dafs  man«  die 
Bildung  der  Fonnylverbindungen  vollkommen  in  der  Hand 
hat,  wenn  man  die  geeigneten  Verhältnisse  wählt. 

Bei  der  Destillation  des  secundären  Anilinoxalats  bildet 
sich  nach  Gerhardt  als  Hauptproduct  DiphenyhxoBmid^ 
während  Ad&  Phenylformamid  eigentlich  nur  als  Nebenpro- 
duct  auftritt.  1  Mol.  Oxalsäure  und  2  Mol.  Anilin  liefern  bei 
der  Destillation  in  der  That  fast  ausschliefslich  Diphenyl- 
oxamid,  indem  sich  einfach  2  Mol.  Wasser  aus  dem  zunächst 
gebildeten  secundären  Anilinoxalat  abspalten. 


,  +  2  HgO. 


Nichts  ist  aber  leichter,  als  die  Reaction  fast  ausschliefs- 
lich für  die  Bildung  des  Phenylformamids  zu  verwerthen. 
Läfst  man  nämlich  1  Mol.  Oxalsäure  auf  1  Mol.  Anilin  (oder 
selbst  3  Mol.  Oxalsäure  auf  2  Mol.  Anilin)  einwirken,  und 
trägt  man  überdiefs  Sorge,  rasch  eine  möglichst  hohe  Tempe- 
ratur zu  geben,  so  bildet  sich  fast  nur  Phenylformamid,  indem 
aus  dem  zunächst  gebildeten  primären  Anilinoxalat  nunmehr 
1  Mol.  Wasser  und  1  Mol.  Kohlensäure  austreten. 

rn  O  MI »  ^öHel  CHOj 

^  'h       I^«  +       H  P  =    G,B.M  +  HaO+  CO,. 
*  H  J  H  I 

Das  Destillat  ist  eine  eigenthümlich  riechende  Flüssig- 
keit, welche  auf  Zusatz  von  starker  Natronlauge  alsbald  zu 
der  krystallinischen  Verbindung  von  Phenylformamid  und 
Natron  erstarrt.    Für   die  Darstellung   des   früher   von   mir 
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beschriebenen  Methenyldiphenyldiamins  ist  dieses  Rohproduet, 
welches  stets  noch  eine  gewisse  Menge  Anilin  enthalt,  hin- 
länglich rein.  Man  hat  es  nur  mit  Phosphortrichlorid  zu  be- 
handeln, am  reichliche  Mengen  der  Methenylverbindung  zu 
erhalten. 

Es  hai  sich  aber  gleichzeitig  bei  der  Einwirkung  der 
Oxalsäure  auf  das  Anilin  bei  hoher  Temperatur  eine  ganze 
Reihe  anderer  Reactionen  vollendet,  welche,  obwohl  der  be- 
trachteten gegenüber  untergeordnet,  sich  gleichwohl  über 
eine  ganz  erkleckliche  Menge  Materials  erstrecken.  Zunächst 
beobachtet  man  wahrend  der  Destillation,  dafs  neben  der 
Kohlensaure  Kohlenoxyd  austritt  Letzteres  rührt  von  ?wei 
seeundaren  Processen  her,  einmal  von  einer  Wiederzerlegung 
des  bereits  gebildeten  Phenylformamids,  welches,  der  analogen 
Zersetzung  des  Formaraids  entsprechend ,  sich  in  Anilin  und 
KoUenoxyd  spaltet  : 

CHO)  €^EA 

CeH,lN    =      H  ^N  +  CO, 
Hj  Hj 

andererseits  von  einer  weiteren  Umbildung  des  Diphenyl- 
oxamids,  welches  sich,  wie  ich  bereits  früher  beobachtet 
habe,  unter  Entlassung  von  Kohlenoxyd  in  Diphenylcarhamid 
verwandelt  : 


(Cea,)3  In,  =  (CeH,),  [n,  +  CO. 
H,     I  H,    J 


Die  Bildung  des  letzteren  Körpers  wurde  übrigens  bei 
dieser  Gelegenheit  nochmals  durch  besondere  Versuche  fest- 
gestellt. Es  hatten  sich  nicht  unerhebliche  Mengen  desselben 
als  eine  ölgetränkte  Krystallmasse  in  dem  Halse  der  Retorte 
abgesetzt;  welche,  durch  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Alkohol 
gereinigt,  bei  der  Verbrennung  die  Zusammensetzung  des 
diphenylirten  Carbamids  ergaben. 
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Das  Röhproduct  der  Destillation  eines  Gemenges  von 
1  Mol.  Oxalsäure  and  1  Mol.  Anilin  enthält  ferner  Blausäure, 
und  es  ist  nicht  schwer,  die  Entstehung  auch  dieser  Verbin- 
dung in  befriedigender  Weise  zu  erklären.  Erhitzt  man  das 
erhaltene  Destillat  mit  concentrirter  Chlorwasserstoffsäure  zum 
Sieden,  so  geht  mit  den  Wasserdämpfen  eine  ölige  Materie 
über,  welche  einen  eigenthümlichen,  an  Benzonitril  erinnernden 
Geruch  besitzt  und  Neigung  zum  Krystallisiren  zeigt.  Man  er- 
kennt unschwer,  dafs  man  es  mit  einem  Gemenge  zu  tbun  hat. 
Wird  diese  Substanz  längere  Zeit  mit  concentrirter  Natron- 
lauge gekocht,  so  löst  sie  sich  unter  Ammoniakentwickelung 
theilweise  auf.  Läfst  man,  wenn  sich  kein  Ammoniak  mehr 
entbindet,  die  Flüssigkeit  erkalten,  so  erstarren  die  auf  der 
Natronlauge  schwimmenden  Oeltropfen  nach  einiger  Zeit  zu 
Krystallen.  Augenblicklich  erfolgt  dieses  Festwerden  bei  der 
Behandlung  derselben  mit  concentrirter  Chlorwasserstoffsäure. 
Versetzt  man  die  chlorwasserstoffsaure  Flüssigkeit,  in  welcher 
die  Krystalle  schwimmen,  mit  einigen  Tropfen  starker  Sal- 
petersäure, so  nimmt  sie  beim  gelinden  Erwärmen  eine  tief- 
blaue Farbe  an.  Diese  Eigenschaft  charakterisirt  das  Diphe- 
nylamin^  mit  welchem  die  krystallinische  Verbindung  auch  in 
jeder  anderen  Beziehung  vollkommen  übereinstimmt.  Das 
Diphenylamin,  es  kann  nicht  bezweifelt  werden,  bildet  sich 
als  complementäres  Product  der  Cyanwasserstoffsäure  aus 
der  Mischung  von  Phenylformamid  und  Anilin.  1  Hol. 
Phenylformamid  und  1  Mol.  Anilin  enthalten  die  Elemente 
von  1  Mol.  Diphenylamin,  1  Mol.  Cyanwasserstoffsäure  und 
1  Mol.  Wasser: 

CHOl  CflH,|  CeH«) 

CeHJN  -f-       H  In  =  CeHjN  +  CHN  +  H,0. 
Hj  Hj  HJ 

Es  bleibt  nunmehr  noch  übrig,  von  der  mit  dem  Diphe- 
nylamin gleichzeitig  gebildeten  flüssigen  Substanz  Rechen- 


N  =  C^HßN  +  HjO. 
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Schaft  zu  geben,  welche  bei  der  Behandlung  des  Gemenges 
mit  Natronlauge  unter  Ammoniakentwickelung  verschwunden 
war.  Hatte  schon  der  Geruch  dieses  Körpers  und  sein  Ver- 
halten zur  Natronlauge  auf  Bemonitrtl  hingewiesen,  so  wurde 
die  Vermuthung,  dafs  sich  dieser  Körper  gebildet  habe,  zur 
Gewifsheit  erhoben,  als  sich  auf  Zusatz  von  Chlorwasserstoff- 
saure zu  der  filtrirten  Natronlösung  eine  reichliche  Menge 
der  reinsten  Benzoesäure  ausschied,  deren  Natur  überdiefs 
durch  die  Analyse  des  Silbersalzes  festgestellt  wurde. 

Auch  die  Bildung  des  Benzonitrils  ist  nicht  schwer  zu 
erklaren.  Es  verdankt  seine  Entstehung  gleichfalls  einer 
secundören  Umbildung  des  Phenylformamids.  Unter  Abspal- 
tung eines  Wassermoleculs  verwandelt  sich  das  Phenylformamid 
in  Benzonitril : 

CHO 

CgHg 
H 

Der  Uebergang  des  Phenylformamids  in  Benzonitril  vollen- 
det sich  nur  theilweise  während  der  ursprünglichen  Destil- 
lation des  Gemeilges  von  Anilin  und  Oxalsäure.  Der  gröfsere 
Theil  des  Nitrils  wird  offenbar  erst  während  der  Behandlung 
des  Rohproducts  der  Destillation  mit  Chlorwasserstoffsäure 
gebildet. 

Die  Ueberföhrung  des  Anilins  in  die  kohlenstoffreichere 
Benzoesäure  bietet  insofern  einiges  Interesse,  als  die  Entwick- 
lung der  Theerfarbenindustrie  uns  die  aromatischen  Monamine 
in  reichlicher  Menge  und  zu  billigstein  Preise  zur  Verfügung 
stellt.  Es  war  nicht  unwahrscheinlich,  dafs  sich  manche  be- 
reits bekannte  Säuren  auf  diesem  Wege,  leichter  als  bisher, 
würden  erhalten  lassen  und  dafs  man  auch  einige  bis  jetzt 
unbekannt  gebliebene  Verbindungen  auf  demselben  werde 
^zeugen  können. 

Deshalb  hab'  ich  zunächst  die  Allgemeinheit  der  Reaction 
durch  eine  ähnliche  Behandlung  desToluidins  bethätigt.    Die 
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Erscheinungen,  welche  man  bei  der  Destillation  eines  Ge- 
menges von  1  Mol.  Toluidin  mit  1  Mol.  Oxalsäare  beobachtet, 
sinil  denen  vollkommen  analog,  welche  sich  in  der  entsprechen- 
den Reaction  des  Anilins  darbieten.  Es  lag  nicht  im  Interesse 
der  Untersuchung;  sämintliche  Uebergangsstufen  d>es  eompli- 
cirten  Processes  hier  nochmals  im  Einzelnen  zu  verfolgMi. 
Das  Rohproduct  der  Reaction,  welches  reichliehe  Mengen 
von  Tolylfarmamid  enthielt,  wurde  daher  alsbald  nit  starker 
Ghlorwasserstoffsaure  der  Destillation  unterwotfen.  Die  mit 
den  Wasserdäaapfen  übergegangene  ölförmige  Substanz  ent- 
wickelte bei  der  Behandlung  mit  siedender  Natrontange 
Ammoniak  und  die  von  dem  unlöslichen  Rückstand  abfiitrirte 
Flüssigkeit  lieferte  auf  Zusatz  von  Ghlorwasserstoffsaure  eine 
krystallinische  Säure,  welche  sich  bei  der  Verbrennung,  wie 
bei  der  Analyse  des  Silbersalzes,  als  Tolylsäure  erwies.  Es 
war  also  auch  hier  aus  dem  Tolylformamid  zunächst  Tolo- 
nüril  und  aus  letzterem  endlich  Toh/häure  entstanden: 

CHO| 

C,hJn  =  CgHjN  +  HaO, 

hJ 

Bekanntlich  existiren  verschiedene  Tolylsäuren  und  es 
ist  wohl  kaum  zweifelhaft,  welche  der  verschiedenen  isomeren 
Modificationen  hier  gebildet  wird.  Da  ich  jedoch  diese  Re- 
action  noch  etwas  weiter  zu  verfolgen  beabsichtige,  so  will 
ich  auf  diese  Frage  für  den  Augenblick  nicht  näher  ein- 
gehen. 

Die  in  der  Phenyl-  und  Tolylreihe  gesammelten  Er- 
fahrungen haben,  wie  sich  diefs  erwarten  liefs^  auch  in  der 
Naphthylreihe  Bestätigung  gefunden. 


in  hohlenatoffreichere  Säuren.  127 

Die  Untersuchung  der  Naphthylkörper  in  dem  angedeu* 
teten  Sinne  schien  von  bedeutenderem  Interesse,  insofern  die 
Yerwertbung  der  neuen  Reaction  für  den  Ausbau  dieser 
Gruppe  die  Bildung  einer  ganzen  Reihe  neuer  Verbindungen 
in  Aussicht  steihe,  deren  Existenz  die  Theorie  längst  ange- 
deutet hatte,  deren  Darstellung  aber  trotz  wiederholter  An- 
laufe bis  jetzt  nicht  hatte  gelingen  wollen. 

Das  Naphthalin;  dieses  allgemeinste  Pro(|uct  der  Ein- 
Wirkung  höherer  Wärmegrade  auf  organische  Körper,  ist 
merkwürdiger  Weise  bis  jetzt  aus  einer  einrachen,  quantitativ 
verfolgbaren  Reaction  nicht  hervorgegangen.  Der  Gedanke 
lag  nahe^  dafs  man  dem  Naphthalin  dereinst  in  der  Spaltung 
einer  Säure  begegnen  würde,  welche  zu  diesem  Kohlen- 
wasserstofT  in  einem  ähnlichen  Verhältnisse  steht,  wie  es 
zwischen  Benzol  aus  Benzoesäure  obwaltet. 

Diese  Säure,  welcher  die  Formel 

CiiHgOg 

zukommt,  mufste  nach  dem  angedeuteten  Verfahren  durch 
die  Einwirkung  der  Oxalsäure  auf  das  Monamin  des  Naphtha- 
lins, das  Naphthylamin,  erhalten  werden. 

1  Mol.  Naphthylamin  mit  etwas  mehr  als  1  Mol.  Oxal- 
säure destillict,  lieferte  ein  halbflüssiges  Destillat,  offenbar 
ein  Gemenge  verschiedener  Producte.  Dieses  Destillat  wurde 
ohne  weiteve  Untersuchung  in  einer  Retorte  mit  concentrirter 
Chlorwasserstoffsäure  übergössen  und  alsdann  einem  lebhaften 
Dampfstrom  unterworfen.  Mit  den  Wasserdämpfen  verflüch- 
tigten sich  reichliche  Mengen  eines  schwach  gefärbten  Oels 
von  aromatischem  Gerich,  welches  im  Wasser  untersank  und 
allmälig  krystallinisch  erstarrte. 

Von  der  Flüssigkeit  getrennt  und  mit  Natronlange  eine 
Zeit  lang  im   Sieden  erhalten,   löste  sich   der  ölige  Km*per 
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unter  Ammoniakentwickelung  fast  vollständig  auf.  Aus  der 
filtrirten  Lösung  fiel  auf  Zusatz  «von  Salzsäure  ein  blendend 
weifser  Niederschlag,  welcher,  aus  siedendem  Wasser  um- 
krystallisirt,  in  prächtigen  Krystallflittern  anschofs.  Bei  der 
Analyse  ergab  sich's  alsbald,  dafs  diese  Krystalle  die  ge- 
suchte Säure  darstellen.  Diesen  merkwürdigen  Körper, 
welchen  ich  bis  jetzt  erst  in  kleiner  Menge  erhalten  habe, 
hoffe  ich  zum^Gegenstande  eineAusführlicheren  Untersuchung 
zu  machen,  welche  ich  mir  erlauben  werde,  der  Academie 
in  einer  späteren  Sitzung  vorzulegen. 

Schliefslich  sei  es  mir  gestattet,  meinem  Assistenten, 
Herrn  Cornelius  O'Sullivan,  für  die  bei  Anstellung  der 
beschriebenen  Versuche  mir  geleistete  Hülfe  meinen  besten 
Dank  auszusprechen. 


» » » t>  t>f  f^»»»< 


Berichtigungen   zu   Bd.   CXLI. 


8.  194,  in  den  Formeln  :         ist  su  setsen  :     $tatt  : 


Cyio 

VI 

CrPb 


„     |Sij  +  4  g  |0j+  SHgO        4H2O  8H,0 

-'yioi  pKi 


Ausgegeben  den  80.  März  1867. 
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Synthese  organischer  Säuren; 
von  L.  Carim. 


L     Chlorigsäurehydrat  und  Benzol. 

In  der  von  mir  gegebenen  vorläufigen,  diesen  Gegenstand 
betreffenden  Notiz*)  habe  ich  schon  das  Allgemeine  über  die 
Einwirkung  von  chloriger  Säure  in  wässeriger  Lösung  auf 
ungesättigte  organische  Molecule  mitgetheilt.  Die  weitere 
Untersuchung  hat  das  damals  Gegebene  vollkommen  bestätigt, 
und  ich  kann  jetzt  über  die  mit  Benzol  erhaltenen  Resultate 
eine  erste  Mittheilung  machen. 

Triohlorphenomahäure^  Geü^Ch^^. 

Diese  Substanz  ist  das  directe  Product  der  Einwirkung 
von  Chlorigsäurehydrat  auf  Benzol.  Schüttelt  man  eine  wäs- 
serige Lösung  von  reiner  chloriger  Säure  mit  Benzol,  so 
entzieht  letzteres  dem  Wasser  bald  die  ganze  Menge  der 
Säure  und  färbt  sich  dabei  eigenthümlich  gelb.  Nach  länge- 
rem Stehen  und  häufigem  Schütteln  der  Flüssigkeiten  ver- 
ändert sich  die  Farbe  der  Benzolschicht  etwas  und  der  Ge- 


*)  Diese  Annalen  CXL,  317. 
Annal.  d.  Ghem.  n.  Pharm.  GXLII.  Bd.  2.  Heft.  9 
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ruch  nach  chloriger  Säure  verschwindet.  Durch  Verdampfen 
des  überschussigen  Benzols  in  gelinder  Wärme  erhält  man 
eine  zähe  fast  farblose  Masse,  welche  Krystalle  der  Trichlor- 
phenomalsäure  abscheidet.  Nach  diesem  Verfahren  ist  die 
Darstellung  dieser  Säure  aber  änfserst  mühsam ,  da  ein 
grofser  Theil  der  schwierig  dargestellten  chlorigen  Säure 
verloren  geht.  Allerdings  kann  man  die  Einwirkung  der 
chlorigen  Säure  auf  das  Benzol  durch  Erwärmen  bis  höch- 
stens 40^  unterstützen,  und  erhält  dann  eine  etwas  gröfdere 
Menge  der  neuen  Saure;  es  ist  aber  sehr  gefährlich,  diesen 
Versuch  mit  gröfseren  Mengen  anzustellen,  da  sich  das  über 
der  Flüssigkeit  befindliche  Gemenge  von  chloriger  Säure  und 
Benzoldampf  sehr  leicht  durch  plötzliche  Zersetzung  der 
ersteren  ent^üffd^t. 

Weit  weniger  mühsam  ist  dje  Darstellung  der  Trichlor- 
phenomalsäure,  wenn  man  unmittelbar  fein  gepulvertes  chlor- 
saures Kalium  mit  einem  Gemenge  von  Benzol  und  verdünnter 
Schwefelsäiu*e  zusammenschüttelt.  —  Für  den  Zweck  der  An- 
wendung dieses  Verfahrens  habe  ich  mich  zunächs^t  durch  einen 
besonderen  Versuch  überzeugt,  dafs  die  Chlorsäure  hierbei 
wirklich  zu  chloriger  Säure  reducirt  wird.  Ein  Gemisch 
gleicher  Gewichte  reinen  Schwefelsäurehydrats  und  Wasser 
mit  etwas  Benzol  zieammengeschüttelt,  entwickelt  mit  ge- 
pulvertem chlorsaurem  Kalium  schon  in  der  Kälte  reichliche 
Mengen  reine  chlorige  Säure ,  sehr  rasch  aber  bei  30  bis 
40^.  Ein  sehr  grofser  Theil  der  chlorigen  Säure  wird  dabei 
von  dem  überschüssigen  Benzol  zurückgehalten,  indem  sie 
dasselbe  chemisch  verändert;  die  Producte  dieser  letzten 
Reaction  lösen  sich  dann  in  der  verdünnten  Schwefelsäure 
und  zum  Theil  in  dem  Benzol  auf,  und  werden  zum  Theil  bei 
weiterem  Eintragen  von  chlorsaurem  Kalium  unter  Bildung 
von  chloriger  Säure  *)  oxydirt.    Darauf  scheint  es  mir-  zu 

*)  Und  Oxalsäure  als  Oxydationspro duct,  siehe  nnten. 
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beviilie«,  dafs  das  Oxydationsproduct  de^  Benzols,  dessen 
Bildung^  die  Enislehung  der  chlorigen  Säure  veranlafsl,  sieb 
bisher  nicht  sicher  nachweisen  liefs.  Da  bei  dem  beschrieb 
benen  Versuche  neben  der  ohldrigen  Saure  IceineSpur  eines 
anderen  Gases  (Kohlensüirtr)  avUtritt,  so  halte  ich  für  das 
Wahrscheinlichste,  dafs  Benaensaure,  66H402^  d«a  Oxydations-» 
product  ist,  dessen  Enlstehung  die  Bildung  von  chloriger 
Säure  verafnlafst.  Die^e  Bensiensäure  wird  aber  offenbar 
gleich  weiter  verändert,  und  trägt  sog^r  vielleieht  selbst  mit 
zur  Bildung  der  Triehlmrpücnomalsaiire  bei,  welche  letzUnre 
die  Elemente  der  Benaensaure-  *^  3  Mol.  Unterchlorigsäure- 
hydrat enMhäh  : 

Bei  Anwendung  verdünnter  Schwefelsäure,  welche  ihr 
halbes  Gewicht  Wasser  enthält,  geht  die  Bildung  der  Tri- 
chlorphenomalsäure  in  der  Kälte  nur  langsam  vor  sich,  und 
Erwärmung  ist  wegen  der  bösen  Eigenschaften  der  chlorigen 
Säure  möglichst  zu  vermeiden. 

Die  beste  Darstetlungsweise  der  Trichlorphenomalsäure 
ist  folgende  :  Maa  briagt  ia  Kochflaschen,   welche  dadurch 


*)  Ein  Gemisch  von  plienjlschwefliger  Säure ,  Cgfie^Oj ,  mit  ver- 
dütrMer  ScIi^effelAäure  entwickelt  mit  efalorsanrem  Ealiaiti  hei 
gewöhnlicher  Temperatur  ebenfalls  reichlich  chlorige  Säure,  ohne 
von  letzterer  viel  zurückzuhalten,  so  dafs  ich  hoffen  darf,  durch 
die  Untersuchung  dieser  Reactxon,  worüber  ich  demnächst  be- 
riobten  werde,,  stobdsm  Amfsohlufs  zu  eibalten.  Für  jetzt  mache 
ich  nur  nochmals  darauf  aufmerksam,  dafs  es  die  Entstehung 
eines  Oxydationsproductes  durch  einfache  Reaction  sein  mufs, 
welche  die  Bildung  der  chlorigen  Säure  veranlafst.  Sowie  ja 
auch  bei  dem  kürzlich  yon  mir  beschriebenen  Versuche  der  Oxy- 
dation von  Benzol  durch  Hangansuperoxyd  und  Schwefelsäure 
(diese  Annalen  GXL,  322)  die  Ameisensäure  wohl  nur  das  weitere 
Oxydationsproduct  eines  erst  entstandenen  einfacheren  (Benzen- 
säure) sein  kann. 
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nur  etwa  zur  Hälfte  gefüllt  werden,  ein  erkaltetes  Gemisch 
von  1200  Grm.  reinen  Schwefelsäurehydrates  mit  600  6rm. 
Wasser,  setzt  70  bis  80  Grm.  reines  Benzol  und  nach  starkem 
Schütteln  in  sehr  kleinen  Antheilen,  eiwa  je  Vs  Griu.,  150 
Grm.  reines^)  ohlorsaures  Kalium  hinzu.  Das  Gefäfs  wird 
mit  einem  Glasstöpsel  lose  verschlössen  und  nach  jedeSf- 
maligem  Eintragen  von  chlorsaurem  Kalium  ^er  stark  ge- 
schüttelt, bis  das  Salz  gelöst  ist.  Am  Günstigsten  ist  eine 
Temperatur  von  etwa  18^;  es  findet  dann  Anfangs  bei  jedem 
neuen  Zusatz  von  chlorsaurem  Kalium  eine  gelinde  Tempe* 
raturerhöhung  statt,  wobei  man  aber  sorgen  mufs,  dafs  diese 
nicht  über  4- 3^^  steigt.  Nachdem  etwa  die  Hälfte  des 
chlorsauren  Kaliums  eingetragen  ist,  bleibt  am  Boden  des 
Gefäfses  ein  krystallinisches  Gemenge  von  letzterem  Salze 
und  saurem  schwefelsaurem  Kalium;  man  fährt  unter  häu- 
figem Schuttein  mit  Eintragen  fort,  indem  man  nur  darauf 
achtet,  dafs  keine  zu  starke  Erwärmung  und  Entwickelung 
von  chloriger  Säure  als  Gas  stattfindet.  Nach  3  bis  5  Tagen 
pflegt  die  Operation  so  weit  beendigt  zu  sein,  dafs  die  ge- 
ringen Mengen  in  dem  krystallinischen  Bodensätze  noch  ent- 
haltenen chlorsauren  Salzes  in  der  Kalte  nur  noch  äufserst 
langsam  zersetzt  werden;  die  Flüssigkeit  hat  dann  auch  eine 
röthlichere  Farbe  angenommen.  Man  erwärmt  nun  den 
Kolben  in  Wasser  eingesenkt  sehr  allmälig  und  unter  hau* 
figem  Schütteln  zuletzt  auf  60  bis  70^ ,  bis  alles  Salz  gelöst 
ist.  Der  Versuch  ist  beendigt,  wenn  dabei  die  wässerige 
Flüssigkeit  wieder  röthlich  gefärbt  erscheint.  —  Beim  Er- 
kalten  krystallisirt    aus   der   Lösung   saures   schwefelsaures 


*)  Ein  Qehalt  des  chlorBauren  Kaliums  an  Gblorkalium  ist  sehr 
nachtheilig;  es  bilden  sich  dann  reichlich  gtüngelbe  explosive 
Gase,  chlorhaltige  Zersetsungsproducte  (Per chlor chinon?)  und 
Oxalsäure. 
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Kalium  *)  mit  Krystallwasser  in  prächtigen  monoklinoedrischen 
Tafeln;  es  ist  besser,  dieses  zu  verhüten,  indem  man  die  noch 
etwas  warme  Flüssigkeit  ^  mit  ihrem  halben  Volum  Wasser 
mischt. 

Die  Trichlorphenomalsäure  ist  zum  gröfseren  Theil  in 
der  sauren  Flüssigkeit,  zum  Theil  aber  auch  in  dem  oben 
aufschwimmenden  überschussigen  Benzol  gelöst.  Den  letz- 
teren gewinnt  man  durch  Verdampfen  des  Benzols  aus  der 
abgehobenen  bräunlichen,  specifisch  schweren  Flüssigkeit  in 
gelinder  Wätme,  Ausziehen  des  braunen  theerartigen  Räck- 
Standes  mit  heifsem  Wasser  und  Schütteln  der  filtrirten  was- 
serigen Lösung  mit  Aether,  wo  dann  nach  dem  Abdostilliren 
des  letzteren  aus  der  ätherischen  Lösung  fast  reine  Trichlor- 
phenomalsäure zurückbleibt.  Häufig  krystallisirt  dieselbe  aber 
auch  schon  beim  Erkalten  zum  Theil  aus  der  Benzollösung 
und  kann  dann  durch  blofses  Umkrystallisiren  aus  heifsem 
Wasser  gereinigt  werden.  —  Aus  der  wässerigen  sauren 
Lösung  erhält  man  die  Trichlorphenomalsäure  durch  Schüt- 
teln mit  Aether;  letzterer  löst  auch  Schwefelsäure  und  die 
nie  ganz  fehlende  Oxalsäure  **)  mit  auf,  welche  sich  durch 
Waschen  der  Aetherlösung  mit  Wasser  nicht  leicht  ohne 
Verlust  an  der  neuen  Säure  entfernen  lassen.  Da  aber  selbst 
sehr  kleine  Mengen  von  Schwefelsäure  die  Krystallisation 
der  Trichlorphenomalsäure  aus  dem  Rückstande,  der  bei  dem 
Abdestiliiren  des  Aethers  aus  der  Lösung  bleibt,  verhindern, 
so  löst  man  diesen  nochmals  in  Wasser,  fällt  durch  Chlor- 
baryum  die  Schwefelsäure,  schüttelt  das  Filtrat  wieder  mit 
Aether  und  destillirt  von  Neuem  den  Aether  ab.    Der  dabei 


*)  Ich  hi^lt  für  möglich,  dafs  bei  derReaction  auch  überchlorsanres 
Kalium  gebildet  würde,  was  aber  nie  stattfindet. 

**)  Oxalsäure  ist  so  leicht  lö4ph  in  Aether,  dafs  sie    sich  aus  der 
wässerigen  Lösung  dadurch  ausziehen  Iftfst. 
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« 

bleibende  Rückstand  ist  eine  zähe,  schwach  gefärbte  Flussig* 
keit,  aus  welcher  sich  nach  Entfernung  der  letzten  kleinen 
Mengen  von  Aether  durch  mehrstündiges  Erwärmen  auf  40 
bis  50^  im  flachen  Gefäfse  oder  besser  im  luflverdunnten 
Räume  die  Trichlorphenomalsaure  zum  Theil  direct  in  Kry- 
stallen  abscheidet,  zum  Theil  erhalten  wird,  wenn  man  die 
zähe  Masse  mit  kaltem  Wasser  bis  zur  bleibenden  Trübnog 
vermischt.  Die  von  der  Säure  jabfiltrirte  Flüssigkeit  enthält 
noch  rei£fhl¥^he  Mengen  derselben,  mehr  als  das  gleiche 
Volum  Waeiser  davon  lösen  würde;  ihre  Gewinnung  wird 
verhindert  (durch  zugleich  vorhandene  unkrystallisirbare 
chlorhaltige  Nebenproducte  der  ReacUon;  sjjehe  unten*  — 
Durch  Krystallisajtion  aus  so  viel  heifsem  Wasser,  dafs  sich 
die  Säure  beim  Erkalten  nicht  AnCaiigs  ölig  abscheidet, 
erhält  man  die  Trichlorphenomalsaure  rein  und  völlig  farblos. 
Die  so  erhaltene  Säure  gab  bei  der  Analyse  folgende 
Resultate  *)  : 

Durch  Verbrennung  mit  chromsaurefi  Blei 


1.                      2. 

3. 

Angewandt                0,2934             0,2047 
Kohlensäure              0,2905            0,2040 
Wasser                       0,0725            0,0526 

0,2524 
0,2502 
0,0613. 

Durch  Oxydation  im  zugescbmolzenen  Rohre 

\  mit  Salpetersäure  bei 

Gegenwart  von  salpetersaurem  Silber  : 

1.                    2. 

Angewandt               0,1508            0,2045 
Chlorsilber                0,2420             0,3260 
Metall.  Silber           0,0020            0,0048 

1 

3. 

0,2024 
0,3235 
0,0032. 

Daraus  folgt  die  Zusamraenseftzwag  : 

Gefunden 
1.              2.           •  8. 
Kohlenstoff             27,01         27,18         27,04 
Wasserstoff               2,75          2,86          2,70 
Chlor                       40,15         40,21         40,07 
Sauerstoff                 —             —             — 

Berechnet  nach  der 
Formel  GgHyClaOft 

27,12 
2,64 

40,13 

30,11 

100,00. 

*)  Die  Substanz   zu  den  Analyse^  und  %  war  bei  100",    die  zu  3 
bei  120<^  getrocknet. 
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« 

IMe  Zusammenseteuiig  der  Säure  ^giebt  als  etttfuchst^ 
Aufdruck  Cor  ihre  fntstebung  die  GleicJiung  : 

und  ist  Ai»  fieaptioo  zuglßich  Addition,  iind   doppelte  Umle» 

gung,  wie  ich  scbon  früher  andeutete.    Die  ZusamiQensetzuiig 

und  Ejgen^iphaftßo  der  chlorige^  Säure  n^achen  für  di^seU^je 

iClö 
die  rationelle  Forme!  O  „        am^  Wahrscheinflichsten ,   und 

es  würde  demnach  der  Entstehung  zufolge   die  Trichlorphe- 
nomalsäure  betrachtet  werden  müssen  als  : 

Sie  würde  so  der  rationeUtea  Formel  wie  überhaupt  Zu*^ 
sammensetzung  na4?h  als  Triehloraubstitut   einer  der  Aepfel-* 

säure  homologen  Säure ,  Osju^  ''    *,  erscheinen. 

Wie  ich  unten  zeigen  werde,  wird  diese  letztere  Bezie- 
hung durch  meine  bisherige  Untersuchung  derselben  wohl 
wahrscheinlich  gemacht,  aber  noch  nicht  hinreichend  sicher 
erwiesen.  Ich  belege  indessen  die  Säure  zum  Zweck  ihrer 
Unterscheidung  einstweilen  mit  dem  darauf  bezüglichen  Na- 
men, TrichlprphenomaUsäure. 

Die  Trichlorphenomalsäure  ist  farblos ;  sie  krystallisirt  in 
monoklinoedrischen  Formen ,  aus  Wasser  beim  Erkalten  in 
sehr  dünnen  glänzenden  Blättchen,  beim  langsamen  Ver- 
dampfen oder  aus  Alkohol,  Benzol  oder  Aether  in  dickeren 
schiefrhombischeo  Tafeln  mit  unter  dem  Mikroscop  deutlich 
erkennbaren  Säulenfläcben,  deren  stumpfer  Winkel  etwa  120^ 
betragen  mag,  oder  auch  in  oft  linienlangen  vier-  bis  sechs- 
seitigen Prismen  mit  Pyramidenflächen. 

Die  Säure  besitzt  ein  hohes  spec.  Gewicht,  die  geschmol- 
zene und  krystallinisch  erstarrte  gegen  1,5. 

Die  Säure  verändert  sich  beim  Erhitzen  unter  130^  nicht, 
bei  131  bis  132^  schmilzt  sie  ohne  Veränderung  und  erstarrt 
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beim  Erkalten  zu  einer  weifsen  Krystallmasse.  Die  ge- 
schmolzene Säure  entwickelt  langsam  saure  Dämpfe,  die  sich 
zu  Krystallnadeln  condensiren ;  sie  scheinen  unveränderte 
Säure  zu  sein.  Schon  wenige  Grade  über  den  Schmelzpunkt 
erhitzt  entwickelt  die  Säure  weifse  Nebel  einer  neuen  Säure 
und  Wasserdampf,  und  läfst  sich  bei  vorsichtigem  Erhitzen 
fast  ganz  ohne  Verkoblung  verflüchtigen ;  bei  rascherem  Er- 
'  hitzen  zersetzt  sie  sich  bei  180^  etwa  unter  Kochen  und 
starker  Kohleabscheidung.  Die  Untersuchung  der  neuen  Säure 
habe  ich  erst  begonnen  *). 

Trichlorphenomalsäure  ist  in  heifsem  Wasser  leicht,  in 
kaltem  wenig,  in  Alkohol  und  Ae|her  leicht  und  auch  in, 
besonders  warmem,  Benzol  ziemlich  löslich.  Die  heifs  ge- 
sättigte wässerige  Lösung  scheidet  beim  Erkalten  zuerst  ölig 
flüssige,  bald  erstarrende  Säure  ab,  die  verdünntere  Lösung 
kann  nach  dem  Abkühlen  oft  lange  stehen,  ohne  KrystaUe 
abzuscheiden,  das  Hineingelangen  eines  eckigen  Körpers 
bewirkt  dann  aber  sofort  die  Verwandlung  der  Flüssigkeit  in 
einen  Krystallbrei. 

Die  wässerige  Lösung  färbt  sich  an  der  Luft  röthlich: 
beim  Verdampfen  derselben  in  der  Wärme  verfluchtigt  sich 
ein  kleiner  Theil  der  Säure  mit  dem  Wasser. 

Reductionsmittel  wirken  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur  auf  Trichlorphenomalsäure  ein ;  die  wässerige  Lösung 
der  Säure  mit  Zink  allein  oder  Zinn  und  etwas  Schwefel- 
säure behandelt,  enthält  dann  reichlich  freie  Salzsäure;  die 
vollständige  Entfernung  des  Chlors  aus  der  Säure  erfordert 
dagegen  eine  anhaltende  Behandlung  mit  Zink  oder  Zinn  und 


*)  Sollte  es  gelingen,  aus  Tricblorpbenomalsfture  die  Elemente  von 
(OHa)8  fortzunehmen,  so  würde  das  Product  der  Zusammensetzung 
nach  CfeHjClgOft  —  (<^H,)8  =  GeHCljOs ,  d.  h.  Triohlorbenaen- 
säure  sein. 


organischer  Säuren,  137 

Salzsäure,  oder  mit  Jodwasserfltoff.  In  allen  Fällen  isl  das 
erste  Product  eine  Säure,  deren  Untersuchung  ich.  noch  nicht 
beendigt  habe,  welche  aber  die  Zusamnriensetzung  (iüHioOs 
zu  haben  scheint ;  es  würde  also  diese  erste  Eiowirkung  von 
Rednctionsmittein  gemäfs  folgender  Gleichung -stattfinden  : 

Nimmt  man  die  Reduction  mit  Zinn  im  grofsen  Ueber- 
schurs  und  concentrirterer  Salzsäure,  oder  mit  rauchender 
Jodwasserstoffsäure  vor,  so  ist  sie  in  kurzer  Zeit  beendigt, 
die  Producte  sind  dann  aber  andere.  Anstatt  dafs,  wie  ich 
glaubte,  hier  Adipinsäure,  €6Hio04,  entsteht,  bildet  sich 
Bernsteinsäure,  wie  es  scheint  durch  Zersetzung  der  vorher 
gebildeten  Säure  GeHioOö,  und  kleine  Mengen  einer  noch 
nicht  näher  untersuchten  zweiten  Säure;  siehe  unten. 

Die  frisch  bereitete  wässerige  Lösung  der  Trichlor- 
phenomalsäure  enthält  kein  Chlorwasserstoff,  nach  einiger  Zeit 
dagegen  oder  rascher  beim  Kochen  enthält  sie  reichliche 
Mengen  desselben;  ob  hier  dasselbe  Product  entsteht,  wie 
bei  Behandlung  mit  Mefalloxyden ,  ist  wahrscheinlich^  aber 
nicht  sicher  nachweisbar,  da  eine  vollständige  Zersetzung  der 
Trichlorphenonialsäure  durch  Wasser  allein  selbst  bei  1*20^ 
im  geschlossenen  Rohre  nicht  gelang. 

Die  Lösung  der  Trichlorphenomälsäure  reagirt  stark 
sauer,  und  entwickelt  mit  kohlensauren  Salzen  Kohlensäure; 
sie  fällt  essigsaures  Blei  und  salpetersaures  Silber  auf  vor- 
sichtigen Zusatz  von  Ammoniak  weifs,  und  verhindert  die 
Fällung  des  Eisenoxyds  durch  Ammoniak  nicht.  Die  Salze 
der  Trichlorphenomälsäure  sind  aber  so  aufserordentiich  un- 
beständig, dafs  ihre  neutrale  Lösung  schon  nach  kurzem 
Stehen  in  der  Kälte  saure  Reaction  annimmt  und  Chlormetall 
enthält.  Ueberschüssiges  Barytwasser  bewirkt  schon  nach 
kurzem  Erwärmen  die  völlige  Zersetzung,  unter  Bildung  von 


L 
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Cfalorbaryum,  Wasser    und   einer  n«tt«n  Säure,  G^HeOe  ^), 
nach  4er  Gldchung  : 

Trichlorphenomalsaure  acheint  keine  Nitro.varbin4iMVg  iMi- 
den  aM  können;  4tirch  Kochen  mit  Salpet^saure,  lelcbter 
durch  chlorsaures  Kali  und  verdünnte  Schwefelsaure  wird 
sie  unter  Bil4^ng  y(m  Os^^lsä^rfi  ]9,ers|tört;  beim  Grir^rmen 
mit  sfilpeters«ivrep  Siibei*  u^d  Ammoniak  scheidet  sie  metal';- 
lisches  .Silber  al). 

Nebenproditcte   der   Darstellung  von    Trichlorphenomalsäure. 

1.  Pxq^h^rß.  —  ^i,e  en\ßtß}^^  durch  .w^eitere  Einwirkung 
des  chlorsaur^  JKf^iums  und  verdünnter  SchiK^efel^juire  iajuf 
die  erst  gebildete  Triicblorphenomalsaure ;  ihre  H^nge  ist 
daher  sehr  klein^  w^^^  die  Bea/Ction  vorsichtig  geleitet  wurde, 
während  sie  b^  zpi  r^chem  Eintragßii  d^s  cUoj^fi^rßn  Ka- 
liums, zu  hoher  Temperajtur  des  jGemisches,  od^  einem  Gp- 
hait  des  cblorsajQjren  Satzes  ^n  Cfilormetall  in  ;r^ichiicher 
Menge  auff^iHt.  —  Ihr«  Nachweisvng  ist  leicbtr  Yßrsetzt 
man  dj^e  wasserige  Lösung  d^s  Bückstandes  vom  Abdestilli- 
ren  des  Aethers  ^us  den  aus  der  sauren  Flüssigkeit  M  dior 
Darstellung  gewonnenen  Aetberavszüg4in  mit  Baryt)ya,sser  bis 
zur  schwach  alkalischen  Jl^^tion ,  so  entsteht  ßin  gefärbter 
Niederschlag  von  schwefelsaurem  und  oxalsaurem  Baryuin, 
der  nach  dem  Auswaschen  4.urcb  Behandlung  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  leicht  reine  Oj^alsäiire  liefert. 


*)  In  meiner  vorläufigen  Mittheilung  habe  ich  dieser  neuen  Säure 
4ie  Zu9itfmnen8etzung  0«Hio^8>  isomer  der  SoUeims^uye,  bei- 
gelegt Es  war  diefs  ein  Irrthum,  der  durch  ^ie  Gleiohheit  der 
Zusammensetzung  der  hrysiailisirien  Salze,  z.  B.  OeHsBag^e,  (OH^)] 
und  die  Beständigkeit  dieser  KrjstallwasserTerbindungen  yeran- 
la(Bt  worden  ist. 
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Die  Identität  der  so  gfewonnenen  Saure  mit  gewöhnlicher 
Oxalsäure  wurde  nachgewiesen  durch  Analyse  der  freien 
Säure  und  des  Baryumsalzes ,  Vergleichung  der  KrystaHform 
der  Säure  und  des  neutralen  Ammoniumsalzes  und  Prüfung 
des  Verhaltens  des  letzteren  gegen  Chlorcalcium  -  und  Me- 
tallsalzlösungen* 

2.  Amorphe  chlorhaltige  Säure.  —  Wenn  man,  wie 
oben  beschrieben,  die  Trichlorphenomalsäure  aus  der  wäs- 
serigen sauren  Lösung  dargestellt,  von  Schwefelsäure  befreit 
and  aus  den  Rückständen  vom  Abdestilliren  des  Aethers  so 
viel  wie  möglich  durch  Krystallisation  getrennt  hat,  so  bleibt 
^  eine  wässerige  saure  Lösung,  welche,«  wenn  überhaupt  ge- 
*  färbt,  durch  Thierkohle  leicht  farblos  erhalten  wird.  Aus 
letzterer  kann  durch  Aether  leicht  eine  chlorhaltige  Saure 
ausgezogen  werden,  welche  ich  aber  bis  jetzt  auf  keine 
Weise  krystallisirt  erhalten  konnte  *).  Diese  Säure  enthält 
noch  sehr  kleine  Mengen  von  Trichlorphenomalsäure  beige^ 
mengt,  die  sich  darin  aber  nur  nachweisen  lassen  durch  Dar- 
stellung der  Zersetzungsproducte  beider  mit  Barytwasser. 
Die  Substanz  stellt  nach  mehrtägigem  Stehen  im  luflver- 
dünnten  Räume  über  Schwefelsäure  eine  kaum  flüssige,  fast 
farblose  Masse  dar,  welche  an  der  Lnft  Wasser  anzieht  und 
zerfliefst.  Die  Lösung  reagirt  stark  sauer ;  sie  verhindert  die 
FälluBg  des  Eisenoxyds  und  Eupferoxyds  durch  Alkalien  und 
redueirt  Silber  als  Spiegel  aus  der  ammoniakalischen  Lösung, 
Kupfer  als  Kupferoxydul  aus  der  Lösung  in  überschüssiger 
Kalilösung. 

Um  einen  ungefähren  Schlufs  .auf  die  Zusammen- 
setzung der  Säure  machen  au  können,  habe  ich  die,  wie  an- 


*)  Zaweilen  lassen  sich  daraas  noch  kleine  Mengen  von  Trichlor* 
phenomals&ure  erhalten,  wo  dann  die  angegebene  Methode  zu 
4(Wep  :^ysm}iBi^^iq]pi  ,W\ßderbqU  ^^r^en  m^f^. 
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gegeben    gereinigte  und   getrocknete   Masse   analysirt;    die 
Resultate  sind  ; 

Durch  Verbrennung  mit  chromsaurem  Blei  aus  0,2958  Grni.  Sub- 
stanz 0,2928  Kohlensäure  und  0,0870  Wasser;  durch  Oxyda- 
tion im  geschlosisenen  Rohre  mit  Salpetersäure  bei  Gegenwart 
von  salpetersaurem  Silber  1)  aus  0,1796  Grm.  Substanz  0,2870 
Chlorsilber  und  0,0034  Silber,  2)  aus  0,2766  Grm.  Substanz 
0,4382  Chlorsilber  und  0,0041   Silber. 


Kohlenstoff 

1. 
27,02 

2. 

Die  Formel  €«H,CljGg 
verlangt  : 

27,12 

Wasserstoff 

3,27 

— 

2,64 

Chlor 

40,16 

39,69 

40,13 

Sauerstoff 

• 

—^ 

30,11 
100,00. 

Man  erkennt,  dafs  die  Zusaminensetzang  dieser  Substanz 
so  wenig  von  der  der  Trichlorphenomalsäure  abweicht,  dafs 
sich  diese  Uebereinstimmung  nur  durch  die  Annahme  er- 
klären lafst,  diese  amorphe  Säure  sei  entweder  nahe  gleich 
oder  gleich  zusammengesetzt  und  in  letzterem  Falle  isomer 
der  Trichlorphenomalsäure. 

Die  amorphe  Säure  giebt  ihr  Chlor  leicht  ab  bei  Be- 
handlung mit  Zink  oder  Zinn  und  Salzsäure  sowohl,  als  auch 
bei  Behandlung  mit  Barytwasser.  Die  neben  Chlormetall 
entstehenden  Substanzen  sind  Säuren,  welche  wie  die  chlor- 
haltige amorph  sind  und  amorphe  Salze  bilden.  Dieser 
Uebelstand,  keine  gut  characterisirten  Verbindungen  erhalten 
zu  können,  hat  mich  veranlafst,  die  nähere  Untersochung 
der  amorphen  chlorhaltigen  Säure  zu  verschieben,  bis  ich 
eine  erhebliche  Menge  derselben  zur  Verfugung  erhalte. 

3.  Chlorbenzol,  GeHsCl,  findet  sich  in  veränderlichen 
Mengen  in  der  auf  der  sauren  Flüssigkeit  4)efindlichen  brau- 
nen Schicht.  Destillirt  man  dieselbe  im  Kochsalzbade,  löst 
den  Rückstand  in  Alkohol  und  destillirt  wieder,  so  ist  das 
Chlorbenzol    neben  Benzol  und   Alkohol   im  Destillate  und 
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kann  leicht  gewonnen  werden.  Ich  habe  mich  dnrch  Analyse, 
Siedepunktsbestimmung  und  Prüfung  des  Verhaltens  gegen 
Natronhydrat  von  seiner  Identität  mit  gewöhnlichem  Chlor- 
benzol überzeugt. 

Das  Auftreten  von  Chlorbenzol  unter  diesen  Producten 
macht  es  einigermafsen  wahrscheinlich,  dafs  die  Einwirkung 
der  Jodsäure  auf  Benzol  in  analoger  Weise  stattfinde,  wie 
hier  die  der  Chlorsaure  *). 

In  der  über  der  sauren  Lösung  befindlichen  Schichte 
befindet  sich  neben  den  genannten  Körpern  noch  eine  in 
Wasser  kaum  lösliche  chlorhaltige,  in  zarten  gelben  Blättchen 
krystallisirende  Verbindung,  verschieden  von  Trichlorpl^enomal- 
saure.  Sie  ist  oft  kaum  nachweisbar  und  nur  zuweilen  in 
reichlicherer  Menge  vorhanden,  so  dafs  ich  ihre  Untersuchung 
erst  nach  Ansammlung  gröfserer  Mengen   ausführen  kann. 

Ich  bemerke  hier  nur,  dafs  ich  dieselbe  wegen  ihrer 
Aehnlichkeit  mit  Perchlorchinon  für  dieses  halten  würde, 
wenn  nicht  die  Analyse  constant  einen  Gehalt  an  Wasserstoff 
und  viel  weniger  Chlor  anzeigte. 

Endlich  ist  an  demselben  Ort  eine  meist  kleine  Menge 
einer  dickflüssigen  Substanz  von  theerartigem  Geruch  vor- 
handen, die  ihrem  Verhalten  gegen  Kalilösung  nach  wohl 
Chlorphenol,  GeHaClO,  sein  könnte. 


*)  Leider  ist  die  sehr  eingehende  Untersuchung  hierüber,  welche 
Herr  Dr.  Peltzer,  der  uns  durch  einen  allzufrühen  Tod  ent- 
rissen wurde,  ünternomnaen  hatte,  nicht  völlig  beendigt  worden. 
Da  dieselbe  in  meinem  Laboratorium,  zum  Theil  noch  in  Heidel- 
berg, zum  Theil  in  Marburg  geführt  wurde,  so  darf  ich  mir  wohl 
erlauben  zu  erwähnen ,  dafs  Dr.  P  e  1 1  z  e  r  durch  Einwirkung  von 
jodsaurem  Kalium  und  verdünnter  Schwefelsäure  auf  Benzol 
neben  G^H^J  und  G^HgJs  auch  durch  Alkalien  leicht  zersetzbare 
Jodverbindungen  erhielt.  Hoffentlich  werden  die  Resultate  der 
Untersuchung ,  wenn  auch  in  der  unvollständigen  Form ,  noch 
veröffentlicht. 


142  GariuSy  Synthese 

Dia  Entstehung  des  Chlorbenzols  kann  man  sich  denken 
gemäfs  der  Gleichung  : 

Da  auch  bei  Einwirkung  von  unterchloriger  Säure  auf 
BeQZol,  wie  ich  früher  zeigte,  Chlorbenzol  auftritty  so  findet 
vielleicht  erst  Addition  von  Unterchlorigsäurehydrat  und  dann 
Zersetzung  in  Wasser  und  Chlorbenzol  statt.  -—  Diese  Ver- 
muthung  gewinnt  an  Wahrscheinlichkeit  durch  da$  Verhalten 
von  unterbromigier  und  unter jqdig er  Säure  *)  zu  Benzol.  Man 
erhält  hier  ebenfalls  sogar  reichliche  Mengen  von  Brom-- 
henzol  oder  Jodbenzol,  und  in  wässeriger  Lösung  eine  leicbt 
durch  Alkalien  zersetzbare  Jodverbindung,  die  sich  aber  von 
selbst  so  rasch  unter  Auftreten  von  Jod,  JodwasserstofiP  und 
Wasser  zersetzt,  dafs  ich  sie  nicht  rein  erhalten  konnte. 
Das  HaHptproduct  dieser  freiwilligen  Zersetzung  ist  ein  dem 
Trijodbenzol  den  Eigenschaften  nach  gleicher  Körper,  so 
dafs  dieselbe  wahrscheinlich  nach  folgender  Gleichung  statt- 
findet : 

und  ich  zweifle  nicht,  dafs  es  gelingen  wird,  durch  Aus- 
fuhrung des  Versuchs  im  grofsen  Mafsstabe  nuchzuweisen, 
dafs  in  der  That  zuerst  das  Additionsproduct  : 

entsteht  ♦♦). 

Die  Bildung  von  Monochlorphenol  endlich  ist  erklärbar 
nach  der  Gleichung  : 


*)  Wie  sie  durch  Zufügen  von  Brom  zu  in  Wasser  vertheiltem 
Quecksilberoxydi  oder  letzterem  zu  einem  Gemenge  von  Wasser^ 
Jod  und  Benzol  erhalten  werden. 

**)  Dafis  die  unterjodige  Säure  additionelle  Verbindungen  liefert,  hat 
nenerdings  auch  Lippmann  (Gompt.  rend.  LXIII,  968)  nach* 
gewiesen. 
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Reductionsproducte  der  Trichlorphenomalsäure^ 

1.  Säure,  GeHioOs  (?).  —  Zur  Darstellung  dieser  Sub- 
stanz habe  ich  Trichlorphenomalsäure  in  concentrirter  wasse- 
riger Lösung  mit  Zinkpulver  im  Wasserbade  erwärmt;  die 
Ersetzung  des  Chlors  findet  anfangs  rasch,  später  sehr  lang- 
sam statt,  und  es  ist  ein-  bis  zweitägige  Digestion  erforder- 
lich; zuletzt  wurde  die  Reaction  dadurch  unterstützt,  dafs 
ich  in  kleinen  Antheilen  Salzsäure  bis  zu  völliger  Lösung 
des  überschüssigen  Zinks  zufügte.  Die  Reaction  kann  als 
beendigt  angesehen  werden,  wenn  eine  Probe  der  Flüssig- 
keit nach  Entfernung  des  Chlorwasserstofls  durch  salpeter- 
saures Silber«  mit  letzterem  und  Ammoniak  gekocht,  kein 
Chlorsilber  mehr  bildet.  — .  Die  erhaltene  Lösung  wurde  mit 
Barytwasser  bis  zur  beginnenden  Fällung  von  Zinkoxyd  ver- 
setzt, das  Zink  durch  Schwefelbaryum  ausgefällt,  aus  dem 
Filtrat  das  Baryum  durch  Schwefelsäure  und  durch  wieder- 
holtes Abdampfen  der  filtrirten  Flüssigkeit  die  Salzsäure  ent- 
fernt. Die  Lösung  des  Rückstandes  durch  Thierkohle  filtrirt 
und  verdampft  liefert  eine  farblose,  völlig  amorphe,  an  der 
Luft  zerfliefsliche  saure  Masse,  welche  nur  amorphe  Salze 
bildet,  und  sehr  empfindlich  gegen  Oxydationsmittel  ist. 

Ich  habe  mehrere  Salze  dieser  Säure,  besonders  das 
Baryuift'-  und  Kupfersalz,  analysirt,  und  Werthe  erhalten, 
welche  durchaus  befriedigend  mit  der  Formel  GeHioOs«  d.  h. 
einer  der  Zusammensetzung  nach  mit  Aepfelsäure  homologen 
Saufe  übereinstiaimen.  Da  indessen  der  Säure  wie  ihren 
Salzen  gut  cbaracterisirende  Eigenschaften  fehlen,  so  ver- 
schiebe ich  die  Angabe  dieser  analytischen  Resultate,  bis 
ich  hinreichende  Mengen  der  Säure  erhalten  habe,  um  ihre 
weiteren  Reactionen  über  die  Richtigkeit  der  Formel  GeHioOe 
entscheide«  zu  lassen. 
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2)  , Bernsternsäure,  —  Ich  erwartete,  dafs  durch  ener- 
gischere Reaction  die  eben  beschriebene  Saure.  GeHioOö)  zu 
Adipinsäure,  G6H10O4,  oder  einer  isomeren  Substanz  reducirt 
werden  würde;  diese  scheint  aber  gar  nicht  zu  entstehen. 
Das  erste  Reductionsproduct  erleidet  vielmehr  eine  Spaltung 
unter  Bildung  von  Bernsteinsäiire  und  einer  amorphen,  leicht- 
löslichen Säure,  die  aber  schwer  zu  isoliren  ist,  so  dafs  ich 
jetzt  noch  wenig  darüber  anfuhren  kann.  Andere  Producte 
liefsen  sich  bisher  nicht  nachweisen.  Es  scheint  dabei  kein 
Zweifel,  dafs  hier  ebenfalls  zuerst  die  Säure  GeHioOs  ent- 
steht, dieselbe  aber  unter  dem  Einflüsse  der  concentrirten 
Salz-  oder  Jodwasserstofl*säure  sofort  zerfällt,  i^ch  der 
Gleichung  : 

GeHioOg  =  04HeO4'+  O8H4O, 

und  dafs  die  Elemente  G2H4O  dabei  eiiie  weitere  Verände- 
rung unter  Bildung  der  amorphen  Säure  erleiden. 

Erhitzt  man  Trichlorphenomalsäure  mit  möglichst  con- 
centrirter  JodwasserstofTsäure  auf  150  bis  180^  und  entfernt 
aus  dem  Product  durch  Verdampfen  mit  Wasser  das  Jod 
und  die  überschüssige 'Jodwasserstoffsäure,  so  erhält  man 
neben  kohliger  Masse  fast  reine  Bernsteinsäure,  so  dafs,  wie 
es  scheint,  hier  die  Elemente  62H4O  unter  Bildung  kohliger 
Massen  völlig  zerstört  werden;  in  den  erhitzten  Röhren  ist 
ein  sehr  kleinerDruck  durch  kaum  nachweisbare  kleine  Mengen 
Kohlensäure  veranlafst. 

Bei  Anwendung  von  Zinn  und  Salzsäure  findet  weder 
Gasbildung  noch  Verkohlung  statt,  und  man  erhält  ein  Ge- 
menge von  Bernsteinsäure  und  der  amorphen  Säure,  welche 
durch  Krystallisation  zu  trennen  sind.  Die  Reduction  wird 
hier  aber  erschwert  durch  die  Unlöslichkeit  der  reinen  Tri- 
chlorphenomalsäure in  concentrirter  Salzsäure.  Letzterem 
Uebelstande  bin  ich  dadurch  begegnet,  dafs  ich  die  noch  mit 
der  amorphen  chlorhaltigen  Säure  gemengte  Trichlorpheno- 
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malsiure  anwandte;  es  kann  diefs  für  die  Darstellung  der 
Bernsteinsäure  gfeschehen,  da,  wie  ich  mich  überzeugt  habe, 
die  amorphe ,  chlorhaltige  Saure  keine  Bernsteinsäure  liefert, 
sondern  eine  leichtlösliche  amorphe  Säure,'  welche  sich  dann 
dem  Nebenproduct  von  der  Bildung  der  Bernsteinsäure  bei- 
mengt —  Versetzt  man  eine  dickflüssige  Lösung  dieser  mit 
der  amorphen  Säure  gemengten  Trichlorphenomalsäure  mit 
überaohUssigem  Zinn  und  wenig  Salzsäure  (von  10  bis  15  pC), 
so  tritt  sofort  ohne  Gasentwickelung  beträchtliche  Erwärmung 
ein;  ist  diese  vorüber,  so  erwärmt  man  im  Wasserbade  und 
setzt  nach  einigen  Stunden  allmäiig  Salzsäure  zu,  bis  ein 
grofser  Theil  des  überschüssigen  Zinns  unter  WasserstoflP- 
entwickelung  gelöst  ist.  Die  Lösung  des  Productes  in  Wasser 
durch  Schwefelwasserstofi^  vom  Zinn  und  durch  wiederholtes 
Abdampfen  von  der  Salzsäure  befreit,  läfst  Bernsteinsäure 
auskrystallisiren,  welche  durch  Umkrystallisiren  rein  erhalten 
wird.  ; 

Die  so  gewonnene  Säure  gab  bei  100^  getrocknet  fol- 
gende analytische  Resultate  : 

'  1.*)    Aus  0,1310   Grm.  Substanz  0,1943  Kohlensäure  und  0,0613 
Wasser. 

2.^*)    Aus  0,3144  Grm.  Substanz  0,4680  Kohlenslure  und  0,1507 
Wasser. 

1.  2.  Berechnet  für  ^«HeO« 

Kohlenstoff  40^46  40,60  40,67 

Wassetstoff  5,20  5,33  5,09 

Sauerstoff  —  —  54,24 

100,00, 

Die  Säure  besitzt  also  die  Zusammensetzung  der  Bern- 
steinsäure. Die  '  Vergleichung  der  Krystallform ,  des  Ver- 
haltens beim  Erhitzen   und   der  Löslichkeit  zeigte  eben  so 


'*')  Unter  Anwendung  von  Jodwasserstoff  dargestellt. 
**)  Unter  Anwendung  von  Zinn  und  Salosänre  dargestellt. 

Annal.  d.  Chero.  a.  Pharm.  OXLII.  Bd.  2.  ileU.  IQ 
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vollkommene  Uebereiifstimmung  mit  denen  der  gewöbnlidien 
Beitisteinsaure.  Sie  verändert  sich  nickt  unter  iS0^,5,  bei 
weloker  Temperatur  sie  sckmilzl;  bei  weiterem  Erbitzen  mit 
eingesenktem  Thermometer  bildet  sich  bei  220^  in  dem  käl«- 
teren  Theil  des  Gefäfses  Wasserbeschlag  und  von  diei  bis 
gegen  235^  siedet  sie  ^).  Der  Sohmelspunkt  der  Bernstein- 
saure wird  zu  180^  der  Siedepunkt  (zum  Theil  Bildung  von 
Wasser  und  Anhydrid)  zu  235^  angegeben.  —  Die  Lösltch- 
keit  wurde  bestimmt  ^  indem  eine  mit  auskrystallisirter  Saure 
gemischte  Lösung  unter  öfterem  Sohütteln  1  bis  2  Stunden 
bei  derselben  Temperatur  erkalten,  dann  filtrirt,  gewogen,  in 
gewogenem  Gefafse  verdampft  und  der  Rückstand  bei  100^ 
getrocknet  wurde. 

Bei  iS^  gesKttigte  Lösung  gab   l)  22^6650  Qxm  derselben    1)3093 
Säure  und  2)  25,8540  Lösung  1,5360  Säure. 

100  Th.  Wasser  lösen  daher  bei  +  18^  C.  1)  6,14  und 
2)  6,32  Th.  Säure.  Da  dieses  Resultat  von  den  bekannten 
Angaben  über  Löslichkeit  der  Bernsteinsäure  erheblich  ab- 
weicht, so  habe  ich  in  genannter  Weise  auch  reine  käufliche 
Bernsteinsäure  untersucht;  ich  fand  : 

1)  Bei  W  C.  in  50,7480  Grm.  Lösung  2,9375  Säure,  2)  bei  l?» 
in  36,4370  Lösung  1,7990  Säure,  3)  bei  lö^  in  29,2012 
Lösung  0,9922  Säure  bei  100^  getrocknet. 

100  Th*  Wasser  lösen  danach  gewöhnliche  Bernstein- 
säure :  bei  18<>  C.  6,15  Th.,  bei  17«  5,49  Th.,  bei  15«  3,52  Th. 
Von  den  bekannten  Angaben  ist  nur  eine  ältere  von  Neu- 
forn,  welche  meinen  Beobachtungen  nahe  kommt;  alle 
andern  geben  die  Löslichkeit  viel  zu  hoch  an.  —  Aus  den 
Angaben  von  Wir z  **)  über  die  Loslichkeit  der  Adipinsäure 
(7,73  in  100  Wasser  bei  l&)  folgt  hiernach,  dafs  diese  nur 
mit  einer  höheren  Homologen  vermischte  Bernsteinsäure  war. 


*)  Die  Dämpfe  reizen  heftig  zum  Husten. 
**)  Diese  Annalen  CIV,  267. 
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Ich  habe  unter  Anwendung^  von  etwa  500  6rm.  des  krystal- 
linischen,  durch  Oxydation  von  Ricinusöl  erhaltenen  Säure- 
gemisches vergeblich  versucht,  Adipinsäure  zu  isoliren,  an 
deren  Existenz  indessen  kein  Zweifel  sein  kann. 

Von  Salzen  der  aus  Benzol  dargestellten  Bernsteinsäure 
habe  ich  besonders  das  saure  Ammoniumsalz,  erhalten  durch 
Verdampfen  der  mit  Ammoniak  neutralisirten  Lösung  der 
Säure  in  der  Wärme  ^  und  das  Baryumsalz  untersucht.  Die 
Krystallform  beider,  von  denen  das  Baryifmsalz  sich  beson- 
ders gut  zur  Vergleichung  mit  Hülfe  des  Hikroscopes  eignet, 
sind  gleich  der  der  Salze  gewöhnlicher  Bernsteinsäure,  und 
ich  führe  hier  nur  noch  die  Analysen  einiger  der  unter- 
suchten Salze  an. 

Baryumsalz.  —  Das  in  mikroscopischen  durchsichtigen 
Formen,  besonders  kurzen  rhombischen  Pyramiden  mit  der 
Endfläche  ähnlich,  krystallisirte  Salz  bei  100^  getrocknet  ver- 
lor bei  200^  noch  2,23  pC.  Wasser;  dieser  kleine  Wasser^ 
gehalt  (GiH8Ba204  +  &<!•  verlangt  schon  3;46  pG.)  ist  auch 
bei  dem  aus  gewöhnlicher  Säure  erhaltenen  Salze  vorhanden, 
ist  aber  nicht  ganz  constant. 

0,3542  Grm.  Salz  gaben  mit  cliroiDsaurem  Blei  verbrannt  0,2452 
Kohlensäure  und  0,0574  V^asser;  0,6839  Salz  gaben  0,6266 
schwefelsauren  Baryt,  und  0,5092  Salz  durch  Qlühen  0,3937 
kohlensauren  Baryt. 

bei  200^  getrocknet  Berechnet 

för  €4H4Ba8#4 

—  18,97 

—  1,58 
53,78                           54»16 

—  25,29 


Kohlenstoff 

18,89 

Wasserstoff 

1,80 

Baryum 

53,87 

Sauerstoff 

... 

100,00. 

Kupfer  salz.  —  Bläulich  -  grünes  mikroscopisch  krystal- 
linisches  Pulver. 

10» 
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Es  verlor  gegen  200^  1  bis  2.pC.  Wasser,  und  0,1740  Grm.  gaben 
dann  0,0763  Kupferoxyd,  35,01  pC.  Kupftr  entsprechend  j 
G4H4CU8O4  verlangt  35,34  pC.  Kupfer. 

Bietsalz,  —  Durch  Fällung  der  freien  Säure  mit  essig- 
saurem Blei  als  mikroscopisch-krystallinisches  Pulver  erhalten. 

0,6343  Grm.  gaben  bei  150°  getrocknet  durch  Verbrennung  mit 
chromsaurem  Blei  0,3440  Kohlensäure  und  0,0776  Wasser  : 

Berechnet  für 
Gefunden  G4H4Pb204 

Kohlenstoff  14,79  14,86 

Wasserstoff  1,36  1,24 

Blei  u.  Sauerstoff      —  88)90 

t    

100,00. 

Das  durch  Fällung  in  ammoniakalischer  Lösung  erhaltene 
basische  Bleisalz  schmolz  beim  Kochen  der  Flüssigkeit  zur 
zähen  Masse  zusammen,  ganz  wie  bei  gewöhnlicher  Bern- 
steinsäure. 

Säbersalz.  —  Durch  Fällung  der  mit  Ammoniak  neutra«- 
lisirten  Säure  mit  salpetersaurem  Silber  als  amorphes  Pulver 
erhalten. 

Bei  100^  getrocknet  gaben  0,2928  Grm. '  durch  Verbrennung  mit 
chromsaurem  Blei  0,1558  Kohlensäure  und  0,0339  Wasser, 
und  0,5170  Salz  gaben  0,4375  Chlorsilber  und  0,0061  Silber. 

Berechnet  für 
Gefunden  04H4Ag2O4 

Kohlenstoff  14,51  14,45 

Wasserstoff               1,29  1,20 

Silber  64,87  65,07 

Sauerstoff                  —  19,28 

100,00. 

Das  Verhalten  der  Säure  gegen  Eisenchlorid  ist  ebenso, 
wie  das  gewöhnlicher  Bernsteinsäure. 

Der  Aethyläther  wurde  durch  Digestion  des  getrockneten 
Silbersälzes  mit  Jodäthyl,  Ausziehen  mit  Aether  und  Ab- 
destilliren  {(es  Aethers  und  überschussigen  Jodäthyls  darge- 
stellt.   Der  Siedepunkt  des  Aethers  stieg  von  212  bis  214^, 
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ist  also  213«  im  Mittel ,  wobei  der  Werlh  von  N  (T~t)  nach 
der  Methode  von  H.  Kopp  4^4  betrug;  also  corrigirter 
Siedepunkt  bei  0%7385  Barometerstand  =  217^4  C,  mit  der 
Beobachtung  von  H.  Kopp  sehr  nahe  übereinstimmend. 

Phenakonsäure ^  GeHaOe. 

Hit  diesem  Namen  will  ich  die  Saure  belegen,  welche 
als  Product  der  Umsetzung  von  Trichlorphenomalsäure  mit 
Barythydrat  entsteht.  Diese  schon  oben  genannte  Beaction 
läfst  sich  auch  so  auffassen,  dafs  der  Trichlorphenomalsäure 
.zunächst  2  Mol.  CIH  als  Chlorbaryum  und  Wasser  entzogen 
wurde,  und  der  Rest  das  1  At  Chlor  gegen  OH  eintausche  : 

GaHyClaOe  —  (CiH),  -f  OH«  =  ^eH^Oe  +  CIH. 

Nachdem  die  Zusammensetzung  der  neuen  Säure  völlig 
sicher  gestellt  war,  habe  ich  versucht,  quantitativ  die  etwas 
ungewöhnliche  Beaction  zu  controliren,  und  fähre  hier  die 
Resultate  dieses  Versuchs  an. 

Bei  100*^  getrocknete  Trichlorphenomalsäure  wurde  in 
Wasser  gelöst,  mit  etwa  1  Grm.  Barytkrystallen  versetzt 
und  im  Wasserbade  digerirl,  der  überschüssige  Baryt  durch 
Kohlensäure  sorgfältig  entfernt,  und  in  der  völlig  farblosen 
Flüssigkeit  Chlor  und  Baryum  wie  gewöhnlich  bestimmt. 

0,2510  Grm.  Trichlorphenomalsäure    gaben   so    0,3980  Chlorsilber, 
0,0062  Silber  und  0,66öO  schwefelsauren  Baryt 

Für  0,2510  OeHjClsOg  gefunden  berechnet 

Chlorbaryum  0>2945  0,2950 

Schwefels.  Baryum  0,6650  0,6610. 

Zur  Darstellung  von  Phenakonsäure  kann  zweckmäfsig 
nur  ganz  reine  Trichlorphenomalsäure  verwandt  werden,  da 
es  mit  ungemeinen  Schwierigkeiten  verbunden  ist,  sie  von 
den  Producten  der  Zersetzung  der  amorphen  chlorhaltigen 
Säure  zu  reinigen.  Am  Besten  eignet  sich  Barythydrat  als 
Zersetzungsmittel,  da  man  dann  sogleich  phenakonsaures 
Baryum  erhält,  das  einzige  Salz,  welches  eine  sichere  Rei- 
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nigung  durch  Krystallisation  gestattet;  es  ist  aber  nöthig, 
mit  so  verdünnter  Lösung  zu  arbeiten,  dafs  das  entstehende 
schwerlösliche  Salz  gelöst  bleibt,  da  es  sonst  schwierig  von 
dem  kohlensauren  Baryt  zu  trennen  ist.  Die  Darstellung  ist 
dann  sehr  leicht.  Die  Trichlorphenomalsaure  wird  in  ihrem 
etwa  zwanzigfachen  Gewicht  Wasser  gelöst,  eine  Lösung 
von  3V2  bis  4  Theilen  Barytkrystallen  auf  1  Theil  Säure  zu- 
gesetzt und  im  Wasserbade  erwärmt.  Nach  kurzer  Zeit  ist 
die  Beaction  beendigt,  man  entfernt  dann  den  öberschfissigen 
Baryt  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  und  Abdampfen  auf 
V4  des  Volums  und  verdampft  das  Filtrat  im  Wasserbade  zur 
starken  Krystallhaut.  Das  nach  dem  Erkalten  reichlich  in 
schönen  Blättchen  (zum  Theil  auch  in  körnigen  Massen  und 
Häuten)  abgeschiedene  Baryumsalz  wird  gesammelt,  mit  kaltem 
Wasser  gewaschen,  die  Flüssigkeit  wieder  zur  Bildung  der 
festen  Haut  verdampft  u.  s.  w. ,  bis  zuletzt  Chlorbaryum  mit 
krystallisirt.  —  In  der  Chlorbaryumlösung  ist  noch  reichlich 
phenakonsaures  Salz  enthalten;  man  scheidet  daraus  das 
Baryum  durch  Schwefelsäure  genau  ab,  verdampft  das  Filtrat 
bei  möglichst  niedriger  Temperatur,  und  reinigt  die  so  von 
Salzsäure  befreite  Phenakonsäure  durch  Krystallisation. 

Hinsichtlich  dieser  Darstellung  bemerke  ich  nun  noch, 
dafs  die  rohe  Trichlorphenomalsaure  sich  defshalb  so  schlecht 
dazu  eignet,  weil  die  Phenakonsäure  sowie  deren  Salze  sehr 
schwierig  krystallisiren,  wenn  sie  mit  der  aus  der  amorphen 
chlorhaltigen  Säure  entstehenden  Säure  oder  deren  Salzen 
gemengt  sind,  und  eine  Trennung  durch  Darstellung  unlös- 
licher Salze  nicht  möglich  scheint.  Da  die  rohe  Trichlqr- 
phenomalsäure  aber  auch  Oxalsäure  eingemengt  enthält,  so 
wird  es  dann  nöthig,  sie  durch  Kochen  mit  kohlensaurem 
Kalk  unter  Zusatz  von  wenig  Kalkmilch  zu  zerlegen,  wobei 
leichtlösliches  phenakonsaures  Calcium  erhalten  wird. 
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Reine  Pheitakonsäore  gewifint  man  dureli  genaues  Aus- 
fallen ders  Baryunis  aus  der  Lösung  des  reinen  Baryumsalzes 
durch  Schwefelsäure  und  Abdampfen  im  Wasserbade  zur 
Krystatlisation. 

Die  ans  Wasser  krystaillsirte  PhenakonsSure  enthalt  Kry- 
stallvrasser,  dess^en  Hepge  aber  nicht  sicher  festgestellt  wer* 
den  konnte,  da  die  Bestimmungen  differente  Resultate  lie- 
ferten, veranlafst  dadurch,  dafs  die  Siure  erst  gegen  130^ 
die  letzten  klefinen  Mengen  des  KrystallWBssers  verliert  und 
dabei  zum  kleinen  Theil  selbst  verdampft.  Die  noch  feuchten 
Krystalle  der  Sdure  erscheinen  völlig  durchsichtig,  werden 
aber  an  der  Luft  bald  undurchsichtig;  eine  solche  durch 
längeres  Liegen  über  Schwefelsäure  getrocknete  Säure  verlor 
bei  100^  :  0,2172  Grm.  Substanz  0,0025  Wasser  =  1,15  pC, 
bei  130«  :  0,2238  Grm.  Substanz  0,0049  =  2,19  pC.  Wasser. 
Wahrscheinlich  besitzt  die  krystaillsirte,  nicht  verwitterte 
Säure  die  Zusammensetzung  :  G^HgOe,  aq.  *).  —  Die  Ver- 
brennung mit  chromsaurem  Blei  der  bei  130«  getrockneten 
Säure  führte  zu  folgenden  Resultaten  : 

>  !•  £'  «#• 

Angewandt  0,2412  0,2526  0,1868 

Kohlensäure  0,8650  0,3816  0,2816 

Wasser  0,0780  0,0807  0,0622. 

Daraus  ergiebt  sich  die  Zusammensetzung  : 

Berechnet  f.  d.  Formel 
1.  2.  3.  €«H«06 

KohlenstoflP  41,28         41,21         41,11  41,38 

Wasserstoff  3,59  3,55  3,70  3,45 

Sauerstoff  ^  ^  ^  55,17 

"TÖO,00. 


*)  Die  ersten  von  mir  ausgeführten  Analysen  der  freien  lufttrockenen 
S&Bre,  die  für  die  vorläufige  Publikation  benutzt  sind,  führten 
entsprechend  dem  krystallisirten  Barjum-  und  Calciumsals  zu 
der  Formel  GeHio08[=  GeHeOg,  (OHg)^] ;  da  ich  einen  so  hohen 
Wassergehalt  nicht  wieder  beobachtet  habe,  so  glaube  ich,  dafs 
ein  Irrthum  vorlag« 
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Phenakonsaore  ist  also  isomer,  und  zwar  metamer^  der 
gewöhnlichen  Aconitsaure,  woher  i6h  den  Namen  abgeleitet 
habe ;  die  Verschiedenheit  von  derselben  ist  so  grofs,  dafs  ich 
darauf  nicht  näher  «inzugehen  brauche.  Die  Phenakonsaure 
zeigt  aber  im  Aeufseren  beim  Erhitzen  und  in  Salzen  einige 
Aehnlichkeit  mit  Fumarsäure,  G4H494,  und  obgleich  hier  die 
Isomerie  durch  die  vorhandene  Polymerie  schon  dargelegt  ist,  so 
hielt  ich  doch  eine  Vergleichung  beider  Säuren  schon  für  nötbig, 
um  der  falschen  Vorstellung ,  die  Bildung  von  Bernsteinsäure 
aus  Trichlorphenomalsäure  beruhe  auf  vorgängiger  Bildung 
Ton  Fumarsäure,  zu  begegnen.  Die  Unterschiede  treten  in 
den  folgenden  Angaben  von  selbst  hervor.  —  Die  rationelle 
Formel  der  Phenakonsaure  mufs  ihrer  Entstehung  und  Salz- 
bildung zufolge  sein  : 

Interessant  in  Bezug  auf  die  Entstehung  aus  Benzol  ist 
die  Anwendung  der  Theorie  von  Kolbe,  der  Ableitung  von 
Kohlensäure  durch  Ersetzung  von  Sauerstoff,  wie  die  unter 
Anwendung  von  Atomen  der  Elemente  geschriebenen  For- 
meln ohne  Weiteres  zeigen  : 

Trichlorphenomalsäure  Phenakonsaure. 

Phenakonsaure  krystallisirt  in  höchstens  linienlangen 
zarten  Prismen,  Nadeln  und  breiten  Blättern,  aus  Alkohol  in 
etwas  deutlicheren  Formen,  wahrscheinlich  monoklinoedrisch, 
und  durch  Sublimation  in  vier-  bis  sechsseitigen  durchsich- 
tigen langen  Prismen  mit  pyramidaler  Zuspitzung.  Die  luft- 
trockene verwitterte  Säure  erscheint  kreideähnlich  weifs. 
Beim  Erhitzen  im  Rohr  verändert  sie  sich  unter  170^  gar 
nicht,  abgesehen  von  geringer  Sublimation,  die  bei  200^ 
rascher  stattfindet,  so  dafs  man  durch  vorsichtiges  Erhitzen 
die  ganze  Menge  unzersetzt  sublimiren  kann.    Bei  220^  bildet 
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sich  ein  Wasserbeschlag,  woraus  beim  Verdunsten  des  Was- 
sers eine  neue  Saäre  krystallisirt,  zugleich  tritt  Yerkohlung 
des  Ruckstands  ein ;  weitere  und  auch  gasförmige  Producte 
(Kohlensäure)  fehlen.  Die  Zersetzung  unter  Bildung  von 
Wasser  werde  ich  eingehend  untersuchen.  Die  Dämpfe  der 
Phenakonsäure  reizen  wenig  zum  Husten. 

Phenakonsäure  löst  sich  schwer  in  kaltem,  leichter  in 
heifsem  Wasser,  leichter  in  Alkohol  und  Aether. 

23,8800  6rm.  bei  16^,5'  gesättigte  wässerige  Lösung  binterliefsen 
0,1695  bei  100<^  getrockneter  Säure ;  100  Tbl.  Wasser  lösen 
also    bei    16^5  0,6723  Tbl.    Säure    oder  148,7  Wasser  1  Tbl. 

Säure. 

• 

Phenakonsäure  ist  in  saurer  Lösung  sehr  beständig  gegen 
Oxydationsmittel;  in  ammoniakalischer  Lösung  mit  salpeter- 
saurem Silber  gekocht  scheidet  sich  allmälig  etwas  Silber 
ab.  —  Eine  Nitrosäure' konnte  nicht  erhalten  werden;  beim 
Kochen  mit  Salpetersäure  entsteht  Oxalsäure. 

Phenakonsäure  ist  eine  starke  Säure,  ihre  Salze  kry- 
stallisiren  gut  und  sind  meist  GeHsMesO^  zusammengesetzt; 
die  Säure  enthält  aber  4  At.  überhaupt  vertretbaren  Wasser- 
stoff. Kalium  und  Natrium  bilden  auch  krystallisirbare  saure 
Salze  :  66H4K2O6  und  GcHsKOe;  dagegen  habe  ich  bisher 
keine  Doppelsalze  von  Kalium  oder  Natrium  mit  anderen 
Metallen  erhalten  können.  —  Freie  Phenakonsäure  giebt  mit 
den  gewöhnlichen  Reagentien  keine  Fällungen,  die  Lösung 
des  neutralen  Ammonium-  oder  Baryumsalzes  folgende  Be- 
actionen  :  Eisenchlorid  fällt  ein  bräunlichgelbes  pulveriges 
Eisensalz ;  dem  durch  Ammoniak  die  Säure  entzogen  wird; 
essigsaures  Kupfer  giebt  keine  Fällung,  beim  Kochen  aber 
grüne  gallertige  Flocken ,  die  sich  beim  Erkalten  wieder  lö- 
sen ;  salpetersaures  Silber  bringt  bei  vorsichtigem  Zusatz  eine 
wieder  verschwindende  Trübung  hervor,  beim  Stehen  oder 
Reiben  mit  dem  Giasstab  scheidet  sich  dann  ein  krystallini- 
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scbes  Silbersalz  ab;  ein  Ueberschufs  von  salpetersaurem 
Silber  fallt  dasselbe  Silbersalz  sogleich^  aber  amorph ;  essig^ 
saures  Blei  Terhält  sich  genau  wie  salpetersaures  Silber  und 
man  kann  w  das  Bleisalz  schön  kry|tallinisch ,  oder  annorph 
darstellen ;  erhitzt  man  das  amorphe  Bleisalz  mit  der  Flussig*- 
keit,  welche  überschüssiges  essigsaures  Blei  enthalt ,  so  lost 
es  sich  leicht  auf»  scheidet  sich  aber  beim  Erkalten  ni6ht 
mehr  ab,  sondern  die  ganze^  selbst  verdünnte  Lösung  gesteht 
zu  einer  opalisirenden  Oallerte. 

Phenakonsaures  Kalium.  -^  Durch  Ausfallen  des  Baryums 
aus  der  Lösung  des  Baryumsalzes  durch  schwefelsaures  Ka- 
lium oder  dieses  und  zum  Theil  durch  Schwefelsäure  erhält 
man  leicht  die  «^m  verschiedenen  Kaliumsalze ;  sie  sifd  leicht 
löslich  und  krystallisiren  mit  Kry stall wasser  in  Prismen. 

Das  zweifach" saure  Salz  krystallisirt  in  schönen  mono- 
klinoedrischen  Prismen  und  Tafeln,  an  denen  ooPcx).[ooP(3o] 
vorherrschende  Form  zu  sein  scheint.  Das  Salz  enthält 
1  Mol.  Kry  Stallwasser,  welches  bei  110^  entweicht  : 

0,7873  Grm.  lufttrockenes  Salz  verlor  bei  11 0<»  0,0663  Wasser, 
entsprechend  8,42  pC. ;  GeH^KOe,  OH,  verlangt  7,88  pC. 
Wasset. 

.  Durch  Verbrennung  mit  chromsaurem  Blei  gaben  :  0,2373  Gnn. 
Substanz  bei  110^  getrocknet  0,2918  Kohlensäure  und  0,0549 
Wasser,  und  beim  (blühen  hinterliersen  0,2784  des  Sal^^es 
0,0930  kohlODiautes  Kalium. 


Kohlenstoff 

Gefunden 
33,55 

Berechnet  für 
OeHsKO, 

33,93 

Wasserstoff 

2,57 

2,36 

Kalium 

18,92 

16,48 

Sauerstoff 

- 

45,23 

100,00. 

Diesem  saure  Salz  ist  beständig  bis  ?eg«ti  130^,  bei 
welcher  Temperatur  es  sich  schon  braant;  bei  etwa  200^ 
söhmilal  es,   entwickeil   unter  bedeutendem   Aufschwelton 
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stark  saure,  der  Essigsaure  ähnlich  riechende  Dampfe  ohne 
eine  Spur  von  wasserstoffarmeren  Producten  (Benzol  u.  s.  w.) 

und  Idfst  eine  kohlige  Masse  zurück. 

* 

PhenaJeonsaures  Ammonium,  —  Die  mit  Ammoniak  neu- 
tralisirte  Lösung  der  Säure  verliert  beim  Kochen  oder  Ab- 
dampfen einen  Theil  des  Ammoniaks  und  läfst  ein  krystalli- 
sirendes  saures  Salz  zurück.  Das  zweifach -saure  Kaliumsalz 
verhält  sich  ebenso,  und  das  zurückbleibende  krystallisirende 
saure  Salz  scheint  die  Zusammensetzung  €6H4K(NH4)96,  ^^H^ 
zu  haben,  wie  aus  einer  Kaliumbestimmung  folgt. 

Phenakonsaures  Calcium,  G6H3Ca306(OH2)2.  —  Man  er- 
hält dieses  Salz  durch  Kochen  reiner  Phenakonsäure  mit 
kohlensaurem  Kalk  und  Abdampfen  zur  Krystallhaut ,  wo  es 
sich  beim  Erkalten  in  schönen  perlglänzenden  Tafeln  und 
Blättchen  völlig  ähnlich  den  Briefcouverts  des  Oxalsäuren 
Calciums,  oder  auch  in  oft  5  MM.  langen  aufgewachsenen 
vierseitigen  Prismen  mit  Endfläche  abscheidet.  Es  verliert 
sein  Krystallwasser  erst  zwischen  90  bis  150^  und  verhält 
sich  tieim  Erhitzen  wie  das  Baryumsalz;  es  ist  leichter  lös- 
lich in  Wasser  als  letzteres,  in  Alkohol  unlöslich. 

0,2431  Gim.  über  Schwefelsäure  getrocknetes  Salz  gaben  0,0772 
Kalk,  entsprechend  22,68  pC.  Calcium,  und  0,3565  desselben 
verloren  bei  .150°  0,0469  Wasser,  entsprechend  13,16  pC. 
Wasser;  die  Formel  OeHsCasOeCOHs),  verlangt  22,48  pG. 
Calcium  und  13»48  pC.  Wasser. 

Das  Calciumsalz  krystallisirt  auch  noch  mit  anderem 
Wassergehalte;  ein  bei  raschem  Abdampfen  krystallisirtes 
Sabs  enthielt  lufttrocken  23,2  pC.  Wasser,  nahe  (OH2)4  ent- 
sprechend. 

Phenakonsaures  Barium,  CeHsBaa©«?  (ÖH2)2.  — •  Dieses 
Salz,  welches  man  durch  Umkrystallisiren  des  bei  Darstellung 
der  Säure  gewonnenen '  aus  viel  Wasser  leicht  rein  erhält; 
krystallisirt  in  sehr  schönen  perlglänzenden  Tafeln,  Blättcheq 
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oder  zuweilen  auch  säulenförmig*);  es  verliert  sein  Kry- 
stallwasser  erst  zwischen  100  bis  150^;  wenige  Grade  dar- 
über braifnt  es*  sich  und  giebt  später  unter  starkem  Auf- 
schwellen saure  Dampfe  wie  das  Kaliumsalz,  es  bleibt  koh- 
lensaurer  Baryt  mit  sehr  wenig  Kohle.  Das  Salz  ist  schwer 
löslich  in  kaltem  und  nicht  viel  leichter  aber  rascher  in 
heifsem  Wasser  löslich. 

122  Grm.  bei  11^  C.  gesättigter  Lösung  binterliefsen  1,167  6rm. 
bei  100^  getrocknetem  Salz ;  100  Theile  Wasser  lösen  also 
bei  170  0,9663  €cH3Ba80e(^H8)2- 

Die  Analyse  des  lufttrockenen  Salzes  ergab  : 

Durcb  Verbrennung  mit  cbromsaorem  Blei  aus  0|3280  Grm.  Sub- 
stanz 0,2080  Koblensänre  tmd  0,0524  Wasser,  und  durch 
Trocknen  bei  1^0^  aus  0,4120  Substanz  0,0358  Wasser. 

Bereebnet  für 
Gefunden  OeHsBasOeCOH,), 

Kohlenstoff  17,30  17,46 

Wasserstoff  1,77  1,70 

Wasser  8,69  8,72. 

Das  bei   150^  getrocknete  Salz   gab   bei  der   Analyse 

durch  Verbrennung  mit  chromsaurem  Blei  : 

1.  2. 

Angewandt  0,3325  0,2596 

Kohlensäure  0,2317  0,1805 

Wasser  0,0305  0,0229. 

Ebenso  bei  der  Baryumbestimmung  : 

Aus  1)  0,5445  Grm.  Substanz  0,5030  sohwefeUaures  Baryum; 
2)  0,2485  Grm.  Substanz  0,1936  und  3)  0,2401  Grm.  Substans 
0,1879  kohlensaures  Baryum. 

Daraus  folgt  die  Zusammensetzung  : 


*)  Diese  säulenförmigen  und  eben  so  auch  die  kömigen  Krystalle, 
welche  letztere  bei  raschem  Abdampfen  der  Lösung  zuweilen 
entstehen ,  scheinen  beide  anderen  Krystallwassergehalt  zu  be- 
sitzen. 
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Kohlenstoff 

1. 
19,01 

2. 
18,97 

3. 

Berechnet  für 
GeHjBaaOe 

19,12 

Wasserstoff 

1,02 

0,98 

— 

0,80 

Barynin 

54,31 

54,18 

54,43 

54,59 

Sauerstoff 

— 

— . 

— 

25,49 

100,00. 

Phenakonsaures  Kupfer,  —  Dieses  Salz  lafst  sich  nicht 
leicht  rein  erhalten;  obgleich  sehr  schwerlöslich  in  Wasser, 
scheidet  es  sich  doch  nicht  ab,  weder  beim  Mischen  von 
phenakonsaureni  Kalium  mit  essigsaurem  Kupfer,  noch  aus 
den  durch  Kochen  von  Phenakonsäure  mit  äberschüssigem 
Kupferoxydhydrat  oder  Mischung  des  Baryumsalzes  mit  schwe- 
felsaurem Kupfer  erhaltenen  verdünnteren  Lösungen.  Die 
nach  den  letzten  beiden  Weisen  erhaltenen,  intensiv  grün 
gefärbten  Lösungen  scheiden  aber  beim  Abdampfen  in  der 
Wärme  ein  grünes,  undeutlich  krystallinisches  Pulver  ab; 
dieses  ist  neutrales  Salz. 

0,2688  Grm.  desselben  üher  Schwefelsäure  getrocknet  gaben  bei 
130°  0,0300  Wasser  ab,  und  0,2457  desselben  gaben  0,0991 
Kupferoxyd,  entsprechend  11,16  pC.  V^asser  und  32,13  pC. 
Kupfer,  die  Formel  GeHgCus^e»  (^H«)«  verlangt  11,93  pC. 
Wasser  und  31,49  pC.  Kupfer. 

Da  das  Filtrat  von  diesem  Salze  bei  weiterem  Abdampfen 
fast  ganz  zu  einer  grünen  gummiartigen  Masse  eintrocknete, 
so  fällte  ich  das  Salz  durch  Alkohol  aus;  dieser  Niederschlag 
löste  sich  aber  nur  theilweise  wieder  in  heifsem  Wasser, 
der  Rückstand  stellte  ein  intensiv  grünes  körniges  Pulver 
dar,  welches  bei  130^  getrocknet  aus  0,2232  Grm.  Substanz 
0,1176  Kupferoxyd,  entsprechend  42,08  pG.  Kupfer  lieferte; 
die  Formel  des  eigentlich  neutralen  Salzes,  GeH^CUiOe,  ver- 
langt 42,48  pC.  Kupfer. 

Bei  einem  Versuche  endlich,  das  Doppelsalz  GeHaCusKOe 
darzustellen,  erhielt  ich  durch  Verdampfen  der  in  richtigem 
Verhältnifs  gemischten  Salzlösungen  ein  in  prachtigen  blauen 
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monoklinoedriscben  Tafeln  krystallisirtes,  ebenfalls  sehr  schwer- 
lösliches Salz,  dessen  Kupfergehalt  der  Formel  GeHsCus^«, 
(0112)2  entspricht 

Phenahmsaures  Blei,  GeHsPbsOe  (bei  120^).  —  Um  das 
Salz  krystallisirt  zu  erhalten,  versetzt  man  die  Lösung  des 
Calciumsalzes  mit  höchstens  der  Hälfte  der  erforderlichen 
Menge  von  essigsaurem  Blei,  die  erst  entstandene  Trübung 
verschwindet  dann  wieder  und  nach  einigem  Stehen  kry- 
stallisirt das  Bleisalz  in  glänzenden,  schief  rhombischen  Tafel- 
chen und  Säulen.  Das  Salz  enthält,  wie  die  meisten  kry- 
stallisirten  Salze,  wahrscheinlich  ebenfalls  2  Mol.  Krystall- 
wasser;  bestimmt  habe  ich  diefs  nicht;  bei  120®  verliert  es 
dasselbe. 

So  getrocknet  gaben  0,4239  Grm.  Salz  durch  Verbrennen  mit 
chromsanrem  Blei  0,2308  Kohlensäure  und  0,0321  Wasser 
and  0,4290  Salz  0,4023  schwefelsaures  Blei  : 

Berechnet  för 


Gefunden 

GßHgPbaOe 

Kohlenstoff 

14,82 

14,96 

Wasserstoff 

0,84 

0,62 

Blei 

64,04 

64,51 

Sauerstoff 

— 

19,91 

100,00. 

Phenahmsixurea  Silber,  GaHsAgsOe  (bei  90^).  —  In  mikro- 
scopischen  glanzenden  Täfelchen  und  Prismen  erholt  man 
dieses  Salz  durch  Mischung  der  Lösung  eines  leichtlöslichen 
mit  unzureichenden  Mengen  von  salpetersaurem  Silber ;  amorpk 
entsteht  es,  wenn  ^n  Ueberschufs  des  Fallungsmillelg  ange- 
wandt wurdet*).  Das  Salz  verliert  bei  90^  sein  Krystall- 
Wasser,  über  90^  schwärzt  es  sich,  ebenso  allmilig  wenn 


*)  Ich  weise  hierauf  besonders  hin,  da  derselbe  Umstand  sich  bei  allen 
schwerlöslichen  Satten  dieser  S&ure  zeigt,  und  in  der  Löslichkeit 
letitefer  in  der  Lösung  der  leiditloslichen  seinen  Grand  hat 
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es   mit  Wasser  gfekooht  wird ,  wobei  es  sich  aber  reichlteh 
löst ;  in  Essigsäure  und  in  PheQakonsäure  ist  es  leicht  löslich. 

0,4149  Grm.  des  über  Schwefelsäure  getrockneten  amorphen  Salzes 
gaben  0,S422  Chlorsilber  und  0,0058  Silber,  entspreohead 
63,49 pG.  Silber;  die  Formel  GeHgAgaOe, ^H,  verlangt  63,16 
pC.  Silber. 

0,3748  Grm.  krystallisirtes  bei  90<>  getrocknetes  Salz  gaben  0,3220 
Chlorsilber  und  0,0025  Silber,  entsprechend  65,85  pC.  Silber, 
GeHsAggöe  verlangt  65,45  pC.  Silber. 

Aßiher  der  Phenakonsäure.  ^  Phenakonsaures  Silber  liefert 
mit  Jodäthyl  leicht  den  neutralen  Aethyläther,  €6H9(€dH5)306, 
als  ölige,  unzersetzt  destillirbare  Flüssigkeit  von  schwachem 
Geruch.  Ich  verschiebe  indessen  eine  weitere  Mittheilung 
über  die  Aether,  da  eine  genaue  Bestimmung  des  spec«  Gew. 
derselben,  deren  Umsetzungen  und  mögliche  directe  Ent- 
stehung aus  TrichlorphenomaMure  von  grofsem  Interesse  sind. 

Zun  Schlufs  knöpfe  ich  an  die  vorhergehende  that- 
sichliche  Mittheilung  nur  noch  die  Hinweisung  darauf,  dafs 
ich  hiermit  zum  z^eitenmale  einen  auf  einfache  Reactionen 
gestützten  Uebergang  der  hohlenstoffrmchen  (fi.g.aTomBÜso\ken) 
z«  den  hohlm$toffizrmeren  (s.  g.  Fettkörpern)  Veii>iiidungen 
gegeben  habe.  LieiÜB  die  von  mir  zuerst  aufgefundene  Reac* 
tion,  w^pen  der  aufsergewöhnlichea  Schwierigkeiten,  welche 
sich  der  Darstellung  der  Prodiucte  in  reichlichen  Mengen 
und  in  sidier.reitiem  Zustande  en^egenstellten,  einen  AIh* 
schlufs  jener  Unlersuchung  nicht  unmittelbar  zu,  so  darf  ich 
jetzt  wohl  hoffen,  denselben,  gestützt  auf  4ie  bei  dieser 
letzten  Untersuchung  gemachten  Erfahrungen,  zu  erreichen^ 

Für  die  Theorie  und  Systematik  der  organischen  Chemie 
kann  diese  thatsäcfaliche  Vereinigung  der  beiden  früher  ge- 
trennt gestaubten  grofsen  Gruppen  nur  den  höchsten  Gewinn 
bringen.  Dieselben  Anschauungen  über  s.  g.  Constitution, 
welche  man  für  die  eine  Klasse  der  organischen  Vert)indungen 
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hat,  mufs,  unter  Abänderungen,  die  die  Verschiedenheit  der 
Zusammensetzung  von  selbst  »zeigt,  auch  für  die  anderen 
Gruppen  gelten.  —  Ich  darf  nach  den  mitgetheilten  That- 
sachen  wohl  hoffen,  dafs  meine  schon  begonnenen  Versuche 
mit  Ghlorigsäurehydrat  und  Naphtalin  den  Erfolg  einer 
thatsächlichen  Vereinigung  der  Gruppe  des  letztern  mit  der 
der  s.  g.  aromatischen  und  somit  auch  endlich  mit  der  der 
Fettkörper  herbeiführen  werden.  Wenn  diefs  gelungen  ist, 
so  darf  man  sicher  die  volle  Analogie  bezüglich  der  s.  g. 
Constitution  aller  organischen  Körper  ausspr#chen,  mit  genau 
demselben  Rechte,  wie  für  alle  chemi»öhen  Vorgänge  ohne 
Ausnahme  nur  die  Thatigkeit  einer  Art  chemischen  Kraft 
angenommen  werden  darf. 

Für  die  theoretische  Ableitung  der  organischen  Verbin- 
düngen  auseinander  bieten  sich  jetzt  auf  Thatsachen  hin- 
reichend gestützt  mehrere  Wege  dar,  wobei  ich  voraussetze, 
dafs  ein  möglichstes  Festhalten  der  atomistischen  Theorie  geübt 
werde.  Auf  die  Synthese  gestützt,  ein  Weg,  der  mir  einen 
besondern  Vorzug  zu  verdienen  scheint,  ist  die  Herleitung 
der  organischen  Verbindungen  von  der  Kohlensäure  in  der 
von  Kolbe  mit  so  grofsem  Glück  ausgeführten  Weise  be- 
kanntlich sehr  zweckentsprechend  und  für  den  Fortschritt 
der  Chemie  überaus  fruchtbringend«  Durch  Anwendung  der 
aus  den  Volumbeziehungen  der  einfachen  Körper  m  Gasform 
abgeleiteten  Atome  der  letzteren  würde  meines  Erachtens 
sowohl  die  theoretische  Betrachtung  als  auch  die  Schreibweise 
nur  noch  gewinnen  können. 

Seit  man  durch  die  Untersuchungen  von  Ber- 
thelot die  einfacheren  Kohlenwasserstoffe  (neuerdings 
sogar  complicirtere)  eben  so  direct  synthetisch  dar- 
stellen kann,  wie  die  Kohlensäure,  und  man  ferner  aus 
jenen  durch  einfache  Reactionen  jetzt  auch  weniger  einfach 
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constituirte  Verbindungen  *)  erhalten  kann  (erstes  Beispiel  : 
Glycole  durch  Wurtz),  scheint  es  mir  aber  nicht  nöthig, 
alle  Verbindungen  gerade  direct  von  der  Kohlensaure  abzu- 
leiten. 

In  diesem  Sinne  habe  ich  schon  vor  drei  Jahren  **)  eine 
Ableitung  der  'organischen  Chemie  von  den  Kohlenwasser- 
stoffen als  Ausgangspunkten  empfohlen,  und  dieselbe  in  ganz 
ähnlicher  Weise  als  sehr  zweckmäfsig  beibehalten.  Diese 
Ansicht  hier  nochmals  zu  wiederholen,  ist  überflössig;  ich 
hebe  nur  hervor;  dafs  sie  sich  auf  die  von  Kekule  mit  so 
grofsem  Erfolge  zuerst  ausgesprochene  Ansicht  über  die  Ver- 
bindungsgröfse  des  Kohlenstoffs ,  und  die  damals  von  mir 
gelieferte  Nachweisung  stutzt,  dafs  die  s.  g.  freien  Alkohol- 
radicale  €nH2„^.)!  diisselben  Producte  der  Reaction  liefern,  wie 
die  isomeren  GnH^n^-s ,  welche  Nachweisung  bald  darauf  von 
Schöyen  und  besonders  Schorlemmer  so  schön  ver- 
vollständigt wurde. 

Herrn  Herrmann,  zweitem  Assistenten  am  hiesigen 
Laboratorium,  fühle  ich  mich  für  die  thätige  Hülfe,  welche 
er  mir  bei  vielen  der  oben  beschriebenen  Versuche  leistete, 
sehr  zu  Danke  verpflichtet. 

Marburg,  Januar  1867. 

*)  Ich  glaube  hier  nochmals  darauf  hinweisen  zu  sollen,  dafs  in  der 
Einwirkung  von  unterchloriger  und  chloriger  Säure  jetzt  ein 
Mittel  der  Synthese  complicirterer  organischer  Verbindungen  von 
sehr  allgemeiner  Anwendbarkeit  gegeben  ist.  Die  vor  mehreren 
Jahren  vonBrodie  dargestellte  GrapM'/xaufie,  Gi^H^Og,  hat  wahr- 
scheinlich eine  völlig  analoge  Entstehungsweise  ,  wie  z.  B.  die 
Phenakonsäare. 

*♦)  Diese  AnnalenCXX VI,  210  u.  f.  —  Zu  den  nothwendig  gewor- 
denen Ausdehnungen  jener  Ansicht  gehört  besonders  die  Annahme 
verschiedener  Bedeutung  der  mit  dem  Kohlenstoff  verbundenen 
Wassersto^fatome  hinsichtlich  ihrer  Vertretung,  welche  durch  die 
Untersuchung  der  Pseudoalkohole  und  veischiedener  isomerer 
Kohlenwasserstoffe  erwiesen  ist. 


Adnal.  d.  Ühem.  u.  Pharm.  OXLII.  Bd.  2.  Heft.  11 
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üeber  die  Beziehungen   zwischen    den  Pro- 

ducten  stufenweiser  Oxydation  und  der  Mo- 

lecularconstitution  der  oxydirten  Körper ; 

von  E.  T.  Chapman  und  W.  fhorp. 


Wir  glauben  es  als  allgemein  zugestanden  betrachte^  zu 
dürfen,  dafs  das  jetzt  die  Chemiker  als  ,das  wichtigste  be- 
schäftigende Problem  das  der  Isomerie  ist.  Zwei  Methoden 
giebt  es,  nach  welchen  die  Lösung  dieses  Problems  versucht 
werden  kann.  Entweder  können  wir  die  isomeren  Verbin- 
dungen synthetisch  darstellen  und  sie  vergleichen, "oder  wir 
können  die  bereits  gebildeten  isomeren  Verbindungen  in  ihre 
näheren  Bestandtheile  zersetzen.  Die  erstere  Methode  bedarf 
der  Beihälfe  der  zweiten,  da  isomere  Körper  oft  last  ganz 
übereinstimmende  physikalische  Eigenschaften  besitzen  und 
also  die  Entscheidung  schwierig  sein  kann,  ob  solche  Körper 
nicht  in  Wirklichkeit  identisch,  und  nicht  lediglich  isomere 
s^ieii.  Alle  solche  Merkmale,  wie  der  Siede-  und  der 
Schmelzpunkt  u.  a.,  können  in  Folge  der  Anwesenheit  von 
Spuren  fremdartiger  Substanzen  trügerische  Anhaltspunkte 
für  die  Entscheidung  sein.  Wir  bedürfen  defshalb  einer 
Methode,  mittelst  deren  wir  bestimmen  können,  welche  nä- 
heren Bestandtheile  in  isomeren  Körpern  enthalten  seien. 
Wir  glauben ;  dafs  die  stufenweise  Oxydation  eine  solche 
Methode  gewährt.  Bevor  jedoch  diese  Methode  angenommen 
und  angewendet  wird,  mufs  untersucht  werden ;  wie  sich  in 
Beziehung  auf  sie  solche  Körper  verhalten,  deren  Molecular- 
constitution  als  eine  wohlbekannte  betrachtet  werden  darf, 
und  ferner  auch  solche  Producte,  die  man  als  nähere  Oxy- 
dationsprodiicte  bezeichnen  darf  :  namentlich  die  Säuren  aus 
der  Essigsäure -Reihe.     Wir  haben    uns   mit   dieser  Unter- 
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suchung  beschäftigt,  und  wenn  sie  auch  bis  jetzt  sich  auf 
Substanzen  beschränkte,  welche  zu  der  iVeingeist-»-Reibe  in 
näherer  Beziehung  stehen,  so  hat  sie  uns  doch  zu  der 
Schlufsfalgerttog  geführt :  dafs  bei  der  stufen  weisen  Oxydation 
complicirter  zusammi^ngesetzter  organiseher  Molecüle  ein- 
facher zusaimmengesetzte  Gruppen  hervorgebracht  werden; 
dafs  diese  einfacher  zusammengesetzten  Gruppen  die  in  den 
oxydirten  Substanzen  enthaltenen  Radicale  repräsentiren ; 
und  schliefslich  dafs  diese  reprdsentirenden  Gruppen  selbst 
nur  sehr  schwierig  weiter  oxydirt  werden  können^. 

i)  kWe  von  der  Weingeist-Reibe  sich  ableitenden  Kör- 
per ,  welche  wir  bi»  jelzA  oxydirt  haben ,  ergaben  Säuren 
aus  der  Essigsäure- Reibe,  und  in  einigen  Fällen  Kohlent^äure. 
Der  erste  Schritt  in  dieser  Untersuchung  mufs  also  sein,  die 
Einwirkung  oxydirender  Agentien  auf  diese  Klasse  von  Säiiren 
zu  erforschen.  In  dieser  Absicht  wurden :  drei  Losungen 
bereitet;  welche  resp.  3,  5  und  8  pC.  zweifach  -  chromsaures 
Kali  enthielten.  Sie  wurden  dargesteift  durch  Aufiosen  der 
nöthigen  Menge  sauren  chromsauren  Kali's  in  Wasser  und 
Zusatz  von  hinreichend  viel  Schwefelsäure,  um  d^s  Kali  in 
zweifach-schwefelsaures  Salz  überfahren  und  mit  dem  Chrom 
schwefelsaures  Chromoxyd  bilden  zu  können.  Diesen  Lö- 
sungen wurden  kleine  Mengen  reiner  Essigsäure  zugesetzt, 
die  Misahuikgen'  in  Ghsröhren  eingeschmolzen  und'  diese 
12  Stunden  lang  im  Wasserbad  erhitzt.  Bei  nachheriger  Un^ 
lersuchung  der  Röhren  fand  sich  die  Farbe  der  3-  und<  der 
5precentigen  Lösung  nicht  bemerkKeh  rerändert,  die  der 
Sproeentigen  etwas,  aber  keine  der  Röhren^  Kefti  be^  dem 
Oeffnen  Gas  ausströmen.  Alle  drei  Röhren  wurden  nun 
wiederum:  zagesehvnoiben  xatnä  wie  snivor  24  Stunden  lang 
ei'hitzV,  zttgliimh  mit  eiMr  ähnlichen  Rdbre«,  wetcbe  die 
Sprocentige'  LMimg  ohn«  Zusata  voir  Essigsäure  enthielt; 
die   vn   den  Röhffen   enthaheneii  FKlssigkeite»  zeigten   dann 

11» 
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eine  schwache  Abänderung  der  Farbe,  die  indessen  nicht 
bemerklich  stärker  war  als  die  der  Flüssigkeit;  welche  keine 
Essigsäure  enthielt;  noch  wurde  wenig  oder  kein  Gas  ent- 
wickelt. Alle  vier  Röhren  wurden  nun  4  Stunden  lang  auf 
130^  C.  erhitzt;  bei  dem  Oeffnen  derselben  entwich  aus 
jeder  Rohre  Gas,  doch  nur  wenig  aus  der  mit  3-  und  der 
mit  5procentiger  Lösung  beschickten;  aber  die  mit  8pro- 
centiger  Lösung  beschickten  Röhren  gaben  etwas  mehr.  Das 
Gas  aus  der  Röhre,  welche  Sprocentige  Lösung  und  Essig- 
säure enthielt,  wurde  auf  Kohlensäuregehalt  untersucht,  von 
welcher  Säure  es  eine  kleine  Menge  enthielt.  Der  Inhalt 
aller  drei  Röhren  wurde  nun  der  Destillation  unterworfen, 
die  Destillate  wurden  mit  überschussigem  kohlensaurem  Baryt 
gekocht,  filtrirt,  auf  dem  Wasserbad  eingedampft  und  .die 
Procentgehalte  an  Baryom  bestimmt.  Die  Resultate  waren 
die  folgenden  : 


Nr. 

Angewandte 

Gef. 

Gef. 

Theoret 

Entspr. 

Substanz 

Ba8S04 

Ba-Pi 

'ocente 

Säure 

1) 

0,4366 

0,3978 

53,67 

53,73 

Essigsäore 

2) 

0,2984 

0,2720 

53,60 

» 

ff 

8) 

0,3308 

0,3015 

53,59 

n 

n 

4) 

0,4082 

0,3718 

53,55 

» 

fi 

5) 

0,3464 

0,3154 

53,54 

» 

n 

6) 

0,4688 

0,4272 

53,58 

n 

n 

Die  Zahlen  Nr.  1  u.  2  wurden  mit  der  3  procentigen,  die 
Zahlen  Nr.  3  u.  4  mit  der  5  procentigen  ^  die  Zahlen  Nr.  5 
u.  6  mit  der  8  procentigen  Lösung  erhalten.  —  Aus  diesen 
Resultaten  geht  mit  Bestimmtheit  hervor,  dafs  die  Essigsäure 
der  Einwirkung  dieses  Oxydationsmittels  vollkommen  wider- 
steht. 

2)  Propionsäure  war  das  nächste  Glied  der  Säurereihe,  mit 
welchem  Versucke  angestellt  wurden.  Sie  war  aus  Aetbyl- 
cyanür  dargestellt,  Sie  wurde  mit  der  5  procentigen  Lösung 
24  Stunden  lang,  auf   100?  «rhitzt.    Der   Inhält   der  Röhre 
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wurde  verdünnt  und  der  Destillation  unterworfen ;  die  Ver- 
dünnung war  nöthig,  weil  der  Siedepunkt  der  Misehiing  be- 
trächtlich oberhalb  des  Siedepunktes  des  Wassers  lag,  und 
sonst  der  Versuch  .nicht  für  die  Temperatur  gegolten  hätte, 
für  welche  er  angestellt  werden  sollte.  Das  (von  Schwefel- 
säure freie)  Destillat  wurde  mit  titrirter  Kalilösung  neutralisirt, 
Schwefelsäure  in  solcher  Menge  zugesetzt,  dafs  zwei  Dritt- 
theile  des  Kaii's  zu  schwefelsaurem  Kali  werden  konnten,  die 
Mischung  der  Destillation  unterworfen,  das  Destillat  in  ein 
Barytsalz  umgewandelt  und  der  Baryumgehalt  des  letzteren 
bestimmt. 


Angewandte 
Substanz 


0,4032 
0,4648 


0,3306 
0,3815 


Gef. 


Theoret. 


Ba-Procente 


48,22 
48,27 


48,41 


Entspr. 
Säure 


Propionsäure 


Dieser  Theil  der  Propionsäure  war  also  unverändert.  — 
Wäre  nun  Essigsäure  gebildet  worden,  so  wäre  diese  mit 
dem  Kali  verbunden  in  der  Retorte  geblieben ;  es  wurde 
defshalb  äberschüssige  Schwefelsäure  zu  dem  Inhalt  der 
Retorte  gesetzt  und  destillirt;  das  Destillat  wurde  wie  zuvor 
in  ein  Barytsalz  umgewandelt  und  der  Baryumgehalt  dessel- 
ben bestimmt. 


Angewandte 
Substanz 


0,3975 
0,3624 


0,3266 
0,2976 


Gef. 


Theoret. 


Ba  -  Procente 


48,83 
48,28 


48,41 


Entspr. 
Säure 


Propionsäure 


Diese  Zahlen  beweisen,  dafs  keine  Essigsäure  zugegen 
war.  Es  läfst  6i€h  somit  nicht  bezweifeln,  dafs  auch  die 
Propionsäure  länger  fortgesetztes  Digeriren  mit  verdünnter 
Chromsäure  bei  100^  verträgt;  bei  höherer  Temperatur  wird 
jedoch   die  Propionsäure  leicht  durch  Oxydationsmittel   zer- 
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setzt.  Vierstündiges  üigeriren  mit  8  procentiger  Chromsäure* 
lösung  bei  130^  genügt,  beträchtlich  viel  Kohlensäure  sich 
entwickeln  zu  lassen  *). 

3)  Valeriansäure  wurde  nun  der  Einwirkung  von  Oxy- 
dationsmitteln unterworfen.  Wie  die  Torhergehende  Säure 
widersteht  auch  sie  der  Einwirkung  derselben  bei  der  Tem- 
peratur des  siedenden  Wassers,  aber  bei  130^  C.  wird  sie 
ziemlich  rasch  zersetzt.  Wie  bei  der  Essigsäure  wurden 
auch  hier  gleichzeitig  drei  Versuche,  mit  3-,  5-  und  8 pro- 
centiger Lösung  angestellt,  und  das  Erhitzen  im  Wasserbade 
12  Stunden  lang  fortgesetzt  Die  Röhren  mit  3-  und  mit 
5 procentiger  Lösung  gaben  bei  dem  Oefinen  kein  Gas,  die 
Röhre  mit  8  procentiger  Lösung  gab  etwas.  Die  in  jeder 
der  drei  Röhren  enthaltene  Flüssigkeit  wurde  verdünnt  und 
der  Destillation  unterworfen;  die  aus  der  3procentigen  Flüs- 
sigkeit (A)  und  aus  der  Sprocentigen  (B)  erhaltenen  Destillate 
wurden  sofort  in  Barytsalze  umgewandelt;  das  von  der 
8procentigen  Flüssigkeit  erhaltene  Destillat  (C)  wurde  mit 
titrirter  Kalilösung  neutralisirt,  und  durch  Zusatz  der  nöthigen 
Menge  Schwefelsäure  und  Destillation  in  drei  Fractionen 
getheilt,  von  welchen  die  erste  (a)  und  die  dritte  (c)  in 
Barytsalze  umgewandelt  wurden.  In  der  folgenden  Tabelle 
sind  die  Baryumgehalte  dieser  Salze  (hier  durch  Ausfällen 
in  der  Form  von  schwefelsaurem  Baryt  bestimmt)  angegeben  : 


*)  Bei  der  Oxydation  des  aus  Kohlen oxyd  und  Natrium  erhaltenen 
Ketons  erhitzte  Wanklyn  diese  Substanz,  welche  Essigsäure 
und  Propionsäure  liefert,  zusammen  mit  überschüssigem  zweifach- 
chromsanrem  Kali  und  Terdfinnter  Sohwefelsiiure  mehrere  Stunden 
lang  in  einer  zugescbmolzenen  Röhre.  Es  wurde  dabei  keine 
Kohlensäure  gebildet,  was  beweist,  dafs  bei  diesem  Versuche 
keine  jener  beiden  Säuren  zersetzt  wurde.  (Vgl.  diese  Annalen 
CXL,  216.) 
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Angewandte 

Gef. 

Gef. 

Theoret. 

Entspr. 

^ubBtänz 

Bi^SO^ 

Ba-Procente 

Bäure 

A          0,8608 

0,0457 

40,05 

40,41 

Valeriansfture 

0,4114 

0,2808 

40,13 

» 

n 

B    ^   0,2998 
•   0,3670 

0,2044 

40,09 

» 

ff 

0,2504 

40,11 

jt 

ff 

0  a       0,3938 

0,2694 

40,21 

rt 

ff 

0,3078 

0,2102 

^0,16 

n 

■ff 

C  0       0,4064 

0,2773 

40,22 

m 

ff 

0,3726 

0,2548 

40,21 

n 

» 

Hieroaoii  ist  die  Vateriansiure  bei  dem  besobriebenen 
Verfahren  unverändert  geblieben  *)» 

4)  Endlich  wurde  auch  Hooh  Qiprömäure  der  Einwir-* 
kung  oxydirender  Agentieifi  onterwofrft».  Zwei  Präparate 
von  dieiser  Säure  wurden  eu  den  Versucfaen  angewendet  : 
ein  aus  Amylcyanör  dargestelltes  und  ein  au6  einem  Keton 
dargestelltes,  welches  durch  Destillation  von  ricinölsaurem 
Kali  erhalten  war  (dieses  Keton  giebt  bei  der  Oxydation 
Capronsäure  und  Kohlensäure).  Beide  Präparate  wurden  der 
Einwirkung  von  Sprocentiger  Chromsäurelösung  12  Stunden 
lang  bei  der  Temperatur  des  Wasserbades  ausgesetzt;  keines 
erlitt  eine  bemerkliche  Veränderung,  obgleich  in  beiden 
Fällefi  die  Farbe  der  Flüssigkeit  etwas  blasser  wurde.  In 
beiden  Fällen  wurde  dann  die  flüchtige  Säure  durch' Desitl-^ 
lation  aus  der  Flüssigkeit  abgeschieden  und  zu  Barytsals 
umgewafideit*  Die  Bestimmungen  1  u.  2  in  4er  folgenden 
Tabelle  beziehen  sich  auf  Capronsäure  aus  Amylcyanür;  die 
Bestimmimgen  3  u.  4 .  auf  Capronsäure  aus  dem  erwähnten 
Keton. 


*)  Eine  Probe  Valerians&ure  verhielt  sich  bei  der  Behandlung  in 
der  öbön  angegebenen  Weise  anders  :  sie  wurde  rasch  zersetzt, 
unter  Bildung  r^n  Bultfersl^ure  and  Koblensttute.  .  Diese  Sftuiref 
war  aus  einer  Handlung  in  London  bezogen ,  aber  wir  konnten 
Nichts  über  ihre  Herkunft  erfahren;  sie  konnte  nicht  eine  pri- 
mAre  Säure  gewesen  sein. 
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Angewandte 
Substanz 


1) 
2) 
3) 
4) 


0,4444 
0,3886 
0,4306 
0,3946 


Gefl 
Ba,S04 


0,2824 
0,2472 
0,2728 
0,2497 


Gef. 

Theoret. 

Ba  -  Procente 

37,37 

37,33 

37,48 

fi 

37,25 

II 

37,21 

» 

Entspr. 
S&nre 


Capronsäure 


Es  ist  vielleicht  der  Mühe  werth  linitzatheilen,  dafs  für 
die  Umwandlang  der  höheren  Säuren  in  ihre  Barytsalze 
Barythydrat  Vorzöge  vor  iiohlensaiirem  Baryt  besitzt. 

Nun  wurde  die  Einwirkung  von  verdünnter  Ueberman- 
gansaure  untersucht.  Ist  dieses  Oxydationsmittel  verdünnt, 
so  hat  es  auf  Essigsäure  und  Propionsäure,  selbst  bei  dem 
Kochen  mit  denselben,  wenig  oder  keine  Einwirkung.  Aber 
im  concentrirteren  Zustande  zersetzt  es  dieselben  ziemlich  rasch. 
Da  es  indessen  nicht  unsere  Absicht  war,  mit  dieser  Substanz 
zu  arbeiten,  so  haben  wir  die  Einwirkung  derselben  auf  die 
Säuren  der  Essigsäure*Reihe  nicht  weiter  untersucht. 


Wir  glauben  in  den  vorstehenden  Versuchen  eine  Recht- 
fertigung für  unsere  Angabe  sehen  zu  dürfen,  dafs  unter 
gewöhnlichen  Umständen  und  bei  der  Temperatur  des  Wasser- 
bades diese  Säuren  durch  verdünnte  Chromsäure  nicht  ange- 
griffen werden. 

Wir  wollen  hier  noch  einiger  Ausnahms-Umstände  er- 
wähnen, welche  von  grofsem  Einflüsse  auf  die  Raschheit  der 
Einwirjiung  der  Chromsäure  sind.  Diese  Einwirkung  wird 
gefördert 

1)  durch  Anwesenheit  eines  grofsen  Ueberschusses  von 
concentrirter  Schwefelsäure ; 

2)  durch  Anwesenheit  von  freier  Chromsäure;  nämlich  von 
Chromsäure,  die  von  dem  Kali  wirklich  abgeschieden  wurde ; 

3)  durch  die  Anwesenheit  einer  sehr  kleinen  Menge 
Manganhyperoxyd. 
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* 

Für  den  ersten  Fall  ist  za  bemerken,  dafs  auf  Essigsäure 
und  Propionsäure  die  Anwesenheit  eines  Ueberschusses  von 
Schwefelsäure  keinen  Einflufs  hat,  aufser  wenn  dieser  Ueber- 
sohnfs  so  grofs  ist,  dafs  bei  dem  Mischen  mit  Wasser  Hitze 
entwickelt  wird.  Wir  können  für  die  stärkere  Einwirkung 
in  dem  zweiten  und  dritten  Fall  keine  Erklärung  geben.' 

Wenn  man  andererseits  Phosphorsäure  an  der  Stelle  der 
Schwefelsäure  anwendet,  so  erhält  man  eine  oxydirende 
Mischung,  welche  auf  die  Säuren  der  Essigsäure-Reihe  gar 
keine  Einwirkung  ausübt,  wenn  sie  auch  ganz  fähig  ist, 
Alkohol  u.  a.  zu  oxydiren. 

Nachdem  wir  bewiesen  haben,  dafs  die  Säuren  aus  dieser 
Reihe,  wenn  einmal  durch  Oxydation  gebildet,  durch  einen 
Ueberschufs  des  Oxydationsmittels  nicht  zerstört  werden, 
sind  wir  in  der  Lage,  die  Wirkungen  dieser  Oxydation  auf 
eine  Reihe  von  Verbindungen  beobachten  zu  können,  deren 
Molecular-Constitution  eine  wohlbekannte  ist.  Die  für  diese 
Reihe  von  Versuchen  gewählten  Substanzen  waren  die 
folgenden  : 

1)  Aethylalkohol  9)     Salpetersaures  Methyl 

2)  Amylalkohol  10)     Aethyljodür 
B)    fiBsigBaares  Aethyl                        11)    Amyljodür 

4)  EsBigsaures  Methyl  12)  Isopropyljodür 

5)  Essigsaures  Amyl  13)  Aethylamin 

6)  Valeriansaares  Amyl  14)  Propylamin 

7)  Salpetrigsaures  Amyl  16)  Amylamin 

8)  Salpetersaures  Aethyl  16)  Aethylamylamin. 

Wir  wollen  diejenigen  Oxydationsprodiicte  als  nähere 
bezeichnen,  welche  erhalten  werden,  wenn  nron  die  Oxy- 
dation so  weit  vor  sich  gehen  läfst  als  diefs  ohne  Gefährdung 
der  entstandenen  Säuren  möglich  ist ;  und  als  intermediäre 
Oxydations^producte  wollen  wir  diejenigen  bezeichnen,  welche 
erhalten  werden  entweder    bei   Abkürzung  der  Dauer  der 
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Einwirkang,  oder  bei  Anwendung  einer  ungenügenden  Menge 
des  Oxydationsmittels. 

i)  AeÜiylalkohoL  —  Es  war  zunächst  nötbig,  chemisch 
reinen  Alkohol  2U  erhalten.  Zur  Prüfung  der  Reinheit  des- 
selben wurde  ein  Theil  desselben  mittelst  überschüssiger 
Chromsäure  oxydirt,  die  dabei  entstandenen  Sauren  wurden 
abdestillirt ,  das  Destillat  nahezu  mit  Kali  neutralisirt  und  die 
Destillation  weiter  fortgesetzt  bis  der  Rückstand  trocken  war. 
DA  alle  Sauren  der  Essigsäure -Reihe,  und  jedenfalls  die 
niedrigeren  Glieder^  dieser  Reihe,  aus  ihren  Verbindungen 
durch  Essigsäure  ausgetrieben  werden,  so  müfsten  bei  An- 
wesenheit homologer  Alkohole  durch  Oxydation  derselben 
Säuren  entstanden  sein,  welche  eine  andere  Sättigungscapa- 
cität  besitzen  als  die  Essigsäure,  und  diese  Säuren  müfsten  in 
der  oben  erwähnten  kleinen  Fraction  sich  angehäuft  haben. 
Wenn  also  eine  Probe  Alkohol  bei  dieser  Behandlung  nur 
Essigsäure  lieferte,  so  war  sie  offenbar  frei  von  homologen 
Alkoholen ;  und  da  sie  vorher  mit  Aetzkali  digerirt  worden 
war,  so  mufste  sie  auch  frei  von  zusammengesetzten  Aethern 
sein.  Der  Alkohol  wurde  mit  einer  zur  Hervorbringung  der 
näheren  Oxydationsproducte  unzureichenden  Menge  Chrom- 
säure oxydirt ;  Aldehyd  und  Essigsäure  wurden  erhalten,  und 
auch  eine  neutrale  Flüssigkeit,  welche  mit  Wasser  nicht  voll- 
ständig mischbar  war  und  den  Geruch  des  Essigsäureäthers 
.  besafs ;  durch  Digeriren  derselben  mit  Kali,  Zusatz  von  über- 
schüssiger Schwefelsäure  und  Abdestilliren  der  so  frei  ge- 
machten Säure  wurde  reine  Essigsäure  erhalten.  Eine  andere 
Portion  des  Alkohols  wurde  mit  überschüssiger  Chromsäure 
etwa  drei  Stunden  lang  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  er- 
hitzt; der  Inhalt  der  Röhre  wurde  der  Destillation  unter- 
worfen und   das  Destillat    nach  Liebig*s    Verfahren    der 
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fractionirten  Sättigung  untersucht;  wir  konnten  kein  anderes 
Product  als  nur  Essigsäure  finden. 

2)  AmylatkohoL  —  Eine  Portion  dieses  Alkohols  wurde 
mit  5procentiger  Chromsäurelösung  eine  Stunde  lang  digerirt; 
der  Inhalt  der  Röhre  wurde  destillirt  und  das  Destillat  mit 
schwefelsaurem  Natron  gesättigt,  wodurch  die  ölige  Schichte 
an  der  Oberfläche  desselben  beträchtlich  vermehrt  wurde: 
Diese  ölige  Schichte  wurde  decantirt,  destillirt  und  mit  einer 
Lösung  von  kohlensaurem  Natron  behandelt,  wodurch  sie 
theilweise  gelöst  wurde.  Das  ungelöst  Bleibende  (wahr- 
scheinlich ein  zusammengesetzter  Aether)  wurde  decantirt 
und  mit  alkoholischer  Kalilösung  digerirt,  dann  mit  aber- 
schüssiger  Schwefelsäure  versetzt  unä  destillirt.  Die  Lösung 
in  dem  wässerigen  kohlensauren  Natron  wurde  gleichfalls 
in  letzterer  Weise  behandelt.  Das  ursprüngliche  Destillat, 
welches  mit  schwefelsaurem  Natron  gesättigt  worden  war, 
wurde  noch  einmal  destillirt;  alle  drei  Destillate  besafsen 
sfiiure  Reaction  und  den  Geruch  und  Geschmack  der  Valerian- 
säure.  Sie  wurden  zu  Barytsalzen  umgewandelt;  die  in  die- 
sen Salzen  gefundenen  Baryumgehalte  sind  unten  ange- 
geben. —  Eine  andere  Portion  des  Amylalkohols  wurde 
6  bis  7  Stunden  lang  mit  einer  5procentigen  Chromsäure- 
lösung digerirt;  kein  Gas  wurde  entwickelt.  Der  Inhalt 
der  Röhre  wurde  verdünnt  und  destillirt;  das  Destillat, 
welches  in  Alkalien  vollständig  löslich  war,  wurde  nach 
Liebig's  Verfahren  in  drei  Fractionen  geschieden  und  die 
erste  und  die  dritte  Fraction  in  Barytsalze  umgewandelt; 
auch  die  in  diesen  Salzen  gefundenen  Baryumgehalte  sind 
in  der  folgenden  Zusammenstellung  angegeben.  Alle  diese 
Baryumgehalte  entsprechen  der  Valeriansäure. 
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Angewandte 
Nr.        Substane 

Gef. 
Ba,SO« 

Gef. 
Ba-Pr 

Theoret. 
ocente 

Entspr. 
Säure 

1)    Frei«  ßfture  : 

0,5782 

0,3960 

40,27 

40,41 

■ 

Valeriansäure 

2)    Im  Destillat   gebliebene    freie  Säure  : 

0,4862         1       0,2991 

40,32 

» 

}4 

3)    Säure  aus  dem  Aether  : 

0,8774 
0,8814 

0,2588 
0,2620 

40,32 
40,38 

1) 

ff 

4)    Erste  Fraction  : 

0,2998 
0,3226 

0,2053 
0,2215 

40,27 
40,35 

11 

ff 

5)    Dritte  Fracaon  : 

■ 

0,3436               0,2353 

40,27 

11 

ff 

riiA      AvefA    i\-% 

rir«lnli/\n      /Iai 

1*         lkA««lA«» 

«rA«>1tAi*rr4 

atian/tiun     Allrn» 

hole  ergab  ein  complicirtes  Resultat.  In  beiden  Fällen  wurde 
unzweifelbaft  das  entsprechende  Aldehyd  gebildet;  in  beiden 
Fallen  wurde  auch  ein  zusammengesetzter  Aether  und  aufser- 
dem  die  entsprechende  Säure  gebildet.  Wie  sich  weiter 
unten  ergeben  wird,  haben  wir  bewiesen«  dafs  diese  beiden 
zusammengesetzten  Aether  —  essigsaures  Aethyl  und  valeri^ 
ansaures  Amyl  —  bei  der  Oxydation  je  nur  Eine  Säure  : 
Essigsäure  oder  Valeriansäure,  geben.  Es  hat  defshalb  die 
anscheinende  Gomplication  der  Producte  in  Wirklichkeit 
keinen  Einflufs  auf  das  Endresultat. 

S)  Essigsaures  AethyL  —  Diese  Verbindung  wurde  so- 
wohl mittelst  Chromsäure  als  auch  mittelst  Uebermangansäure 
oxydirt;  mittelst  der  ersteren  (A)  bei  der  Siedetemperatur 
des  Wassers,  mittelst  der  letzteren  (B)  sowohl  in  der  Kälte 
(a)  als  in  der  Siedetemperatur  (b).  Die  Producte  dieser 
drei  Operationen  wurden,  jedes  für  sich,  der  Destillation 
unterworfen  und  jedes  Destillat  in  Barytsalz  umgewandelt; 
die  darin  gefundenen  Baryumgehalte  sind  in  der  folgenden 
Tabelle  angegeben ;  sie  entsprechen  alle  der  Essigsäure  : 
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Angewandte 
Substanz 


Ba 
Bb 


0,4264 
0,3712 
0,3455 
0,4212 


0,3885 
0,3384 
0,3153 
0,3846 


Gef. 

Theoret. 

Entspr. 

Ba-Procente 

«             1 

Säure 

53,64 

53,73 

Essigsäure 

53,67 

ff 

ff 

53,66 

it 

f» 

63,70 

ff 

ff 

4)  Essigsaures  Methyl  —  Diese  Verbindung  wurde 
mittelst  Chromsaure  oxydirt ;  sie  gab  Essigsäure  und  Kohlen^ 
saure.  Auch  auf  Ameisensaure  wurde  geprüft  und  dieselbe 
gefunden,  obgleich  die  gröfsere  Menge  dieser  Säure  sich 
offenbar  zu  Kohlensäure  und  Wasser  zersetzt  hatte. 

5)  Essigsaures  AmyL  —  Diese  Verbindung  ist  nicht 
leicht  zu  oxydiren ;  bei  Anwendung  von  5procentiger  Chrom- 
säurelösung ist  mehrstündiges  Erhitzen  im  Wasserbade  noth- 
wendig.  Bei  unvollständiger  Oxydation  scheint  Valeraldehyd 
gebildet  zu  werden.  Bei  hinlänglich  weit  geführter  Oxydation 
entstehen  aber  nur  Essigsäure  und  Valeriansäure.  Diefs  wurde 
in  der  Art  nachgewiesen,  dafs  der  Inhalt  der  Digerir*Röhre 
verdünnt  und  der  Destillation  unterworfen,  das  Destillat  nach 
Liebig's  Verfahren  in  drei  Fractionen  getheilt^  die  erste 
und  die  letzte  Fraction  in  Barytsalz  umgewandelt  und  in 
diesem  der  Baryumgehalt  bestimmt  wurde.  Der  Baryum- 
gehalt  in  der  ersten  Fraction  (a)  entsprach  der  Valeriansäure, 
der  in  der  dritten  Fraction  (b)  der  Essigsl^e  : 


Angewandte 
Substanz 


a  : 


b  : 


0,4416 
0,4764 

0,4145 
0,8634 


0,3029 
0,3258 

0,3768 
0,3297 


Gtef.       Theoret. 
Ba-Proceute 


40,33 
40,21 

53,46' 
53,49 


40,41 

ff 
53,73 


Entspr. 
Säure 


Valeriansäure 
» 
Essigsäure 
1» 


6)   Valeriansaures  AmyL   —   Diese  Substanz  ist  sogar 
noch  schwieriger  zu  oxydiren,  als  die  correspondirende  essig- 


174     Chapman  u.   Thorp^  über  die  stufenweise  Oxydation 

saure  Verbindung.  Sie  verträgt  nicht  eine  viel  höhere  Tem- 
peratur als  100^  C,  und  auch  nicht  die  Einwirkung  einer 
sehr  concentrirten  Chromsäui%Iösung.  Doch  gelang  es  durch 
Anwendung  eines  grofsen  Ueberschusses  von  verdünnter 
Chromsaure  ziemlich  leicht,  die  Oxydation  zu  bewirken. 
Durch  Destillation  und  Fractionirung  des  Destillates  nach 
Liebig 's  Verfahren  wurde  aufser  Zweifel  gestellt,  dafs  wir 
es  hier  nur  mit  Valeriansaure  zu  thuo  halten.  Die  erste  (a) 
und  die  letzte  Fraction  (b)  wurde  in  Barytsalze  umgewandelt; 
und  der  Baryumgehalt  darin  bestimmt : 


Angewandte 
Substanz 


a  : 


b  : 


0,4286 
0,8578 
0,3582 


0,2938 
0,2454 
0,2454 


Gef. 


Theoret. 


Ba  -Procente 


40,30 
40,88 
40,28 


40,41 


ff 

V 


Entspr. 
Säure 


Valeriansaure 


n 


Alle  diese  Zahlen  entsprechen  der  Valeriansaure. 

7)  Salpetrigsaures  AmyL  —  Diese  Substanz  giebt,  wie 
wir  bereits  anderswo  *)  gezeigt  haben,  bei  der  Oxydation 
Salpetersäure  und  Valeriansaure,  und  bei  unvollständiger 
Oxydation  valeriansaures  Amyl. 

8)  Salpetersaures  Aethyl  giebt  bei  der  Oxydation  Sal- 
petersäure und  Essigsäure. 

9)  Salpetet^ures  Methyl  ergab  uns  bei  der  Oxydation 
Salpetersäure  und  Kohtensäure. 

iO)  Aethyljodür^  —  Diese  Verbindung  läfst  sieh  ohne 
Schwierigkeit  oxydiren.  Während  des  Digerirens  wird  Jod 
in  reichlicher  Menge  frei.  Der  Inhalt  der  Digerir-Röhre 
wurde  verdünnt  und  der  Destillation  unterworfen,  das  Destillat 
zur  Entfernung  des  Jods  mit  Quecksilber  behandelt,  nochmals 


*>  Joain.  of  tihe  Chem.  Soa  Anguat  1866. 
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destillirt  und  in  drei  Practionen  getbeilt.  Die  erste  (a)  and 
die  letzte  Fraction  (b)  wurden  in  Barytsalz  umgewandelt 
und  der  Baryumgehalt  in  demselben  bestimmt : 


Angewandte 
Subetaas 


a 
b 


0,3989 
0,3839 


0,3637 
0,3500 


Gef.     I  Tbeoret. 
Ba  -  Procente 


^3,61 


53,73 


Entspr. 
SwQre 


Essigsäure 


In  beiden  Föll«n  entsprach  er  essigsaurem  Salz« 


ii)  Amyljodür.  —  Diese  Verbindung  ist  etwas  schwierig 
zu  oxydiren ;  doch  gelingt  es  auch  sie  in  solcher  Weise,  wie 
hier  beschrieben  wurde,  zu  einer  Säure  umzuwandeln.  Diese 
Saure  erwies  sich  nach  dem  Beseitigen  des  Jods  als  reine 
Valeriansäure.  Es  wurde  diefs  in  der  Art  festgestellt,  dafs 
sie  in  drei  Fractionen  getheilt,  die  erste  (a)  und  die  dritte 
Fraction  {b)  in  Barytsalz  umgewandelt  und  in  diesem  dt^r 
Baryumgehalt  bestimmt  wurde. 


SS 


— ffPfyr't  ■  * 


Angewandte 
Substanz 


a  : 
b  : 


0,4226 
0,4074 
0,2788 


0,2899 
0,2796 
0,1918 


Gef.      Theoret. 
Ba  -  Procente 


40,34 
40,36 
40,45 


40,41 


7i 


Entspr. 
Säure 


Valeriansäure 


n 
11 


12)  Isopropyljodür.  —  Diese  Verbindung  entwickelte 
während  der  Oxydation  derselben  viel  Gas,  weiches  als 
Kohlensäuregas  nachgewiesen  wurde.  Der  Inhalt  der  Digerir- 
Röhre  wurde  ebenso  behandelt,  wie  dies  bei  den  Versuchen 
mit  Jodäthyi  der  Fall  war;  die  so  erhaltene  erste  (a)  und 
letzte  (b)  Fraction  wurden  in  Barytsalze  umgewandelt  und 
erwiesen  sich  nach  dem  Baryumgehalt  dieser  Salze  als  reine 
Essigsäure. 
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Angewandte 
Substanz 


a  :         0,3570 
b  :         0,3672 


0,3249 
0,3349 


Gef. 


Theoret. 


Ba  -  Procente 


53,51 
53,63 


63,73 
j» 


Entspr. 
Säure 


Essigsäure 


13)  Aethylamm,  —  Es  ist  bereits  *)  nachgewiesen  worden, 
dafs  diese  Verbindung  bei  der  Oxydation  Essigsäure  liefert. 

i4)  Propylamin.   —    Wir  wissen,   dafs  Isopropyl-Ver- 
bindangen  bei  der  Oxydation  nicht  Propionsäure  geben,  und 
auch,   dafs   es  möglich  ist,  eine  Propylverbindung,  nämlich 
Propylamin^  darzustellen.    Nun  ist  es  wahrscheinlich,  dafs  es 
noch  gelingen  werde,  die  substituirten   Ammoniake  in  die 
entsprechenden  Alkohole   umzuwandeln   und   auf  diese   Art 
in  der  Alkohol-Reihe  aufwärts  zu    steigen.      Unter  diesen 
Umständen  war  es  offenbar  von  gröfster  Wichtigkeit,  zu  be- 
^mmen,   ob    das   aus    Aethylcyanür   erhaltene   Propylamin 
eine   primäre  oder  eine  secundäre  Verbindung  sei.    Ist  die 
hier   beschriebene  Untersuchungsmethode  von  irgend  einem 
VV^erth,  so   wird   sie  diese  Frage  sofort   zur  Entscheidung 
bringen.    Wir  haben  defshalb  Propylamin  oxydirt.    Der  Ver- 
such wurde  in   einer  Digerir-Röhre  ausgeführt,  unter  An- 
wendung   von    Sprocentiger    Chromsäurelösung,   bei    100^. 
Nach  beendigter  Einwirkung  wurde  die  Röhre  geöffnet  und 
das  entweichende  Gas  über  Quecksilber  aufgesammelt.    Bei  Zu- 
satz von  Kali  zu  diesem  Gas  trat  nicht  die  geringste  Absorp- 
tion ein,  und  Kohlensäure  war  also  in  demselben  nicht  vor- 
handen. "  Der  Inhalt  der  Digerir-Röhre  wurde  verdünnt,  und 
die  entstandene   Säure  abdestillirt.    Sie   wurde  zu  Barytsalz 
umgewandelt  und  in  diesem  der  Baryumgehalt  bestimmt : 


*)  Daselbst 
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Angewandte 
Substanz 


0,5072 
0,8288 


0,4166 
0,2656 


Gef. 


Theoret. 


Ba-Procente 


48,29 
48,28 


48,41 


Entspr. 
Bänre 


Propionsäare 


15)  Amylamin.  — -  Die  Oxydation  dieser  Substanz  bean- 
sprucht Sorgfalt ;  sie  ist  nicht  sehr  leicht  oder  vielmehr  nicht 
sehr  rasch  zu  bewirken.  Wir  fanden,  dafs  die  Oxydation 
am  Raschesten  bewirkt  wird  durch  Anwendung  von  concen- 
trirter  Chromsaurelösung,  aber  bei  einer  70  bis  80^  nicht 
übersteigenden  Temperatur.  Nach  halbstündiger  Behandlung 
in  dieser  Weise  wurde  die  Flüssigkeit  verdönnt  und  noch 
langer  in  Wasserbade  digerirt.  Die  erste  Behandlung  mit 
concentrirter  Slure  scheint  die  Einwirkung  einzuleiten,  welche 
dann  von  der  verdünnten  Säure  leicht  zu  Ende  geführt  wird. 
Man  spart  auf  solche  Weise,*  in  diesem  und  in  dem  folgenden 
Falle,  viel  Zeit.  Die  gebildete  Sfiure  wurde  abddstillirt  und 
zu  einem  Barytsalz  umgewandelt,  dessen  Baryumgehalt  der 
Valeriansaure  entsprach  : 


Angewandte 
Substanz 


0,4066 
0,2662 


0,2784 
0,1824 


Gef.     I  Tbeoret. 
Ba-Prooente 


40,86 
40,29 


40,41 


Entspr. 
Bftiure 


Valeriansaure 
if 


16)  Aethylamylamin,  --  Diese  Verbindung  wird  leichter 
angegriffen,  wenn  auch  die  Vollendung  der  Reaction  erst 
nach  längerer  Zeit  erfolgt.  Das  Einwirkungsproduct  wurde 
verdünnt,  destillirt  und  fractionirt,  und  die  erste  (a)  und  die 
letzte  (b)  Fraction  wurden  in  Barytsalze  umgewandelt,  in 
welchen  der  Baryumgehalt  bestimmt  wurde.  Es  ergab  sich, 
dafs  Valeriansaure  und  Essigsäure  gebildet  worden  waren. 

AjMiftl.  d.  Ohem.  a.  Pham.  OXLII.  Bd.  8.  Heft.  12 
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Angewandte 
Substanz 


a 


0,3824 
0,3266 

0,4338 


Gef. 
683804 


0,2619 
0,2240 

0,3945 


Gef. 


Theoret. 


Ba-Procente 


40,29 
40,32 

53,47 


40,41 
»  • 

53,73 


Entspr. 
Sänre 


Valeriansäure 


Essigsäure 


Bemerkungen^  —  Alle  vorhergehenden  Oxydationen 
wurden  in  zugesehmoizenenDigerir-^ Röhren  ausgeführt,  und 
niemals  wurdß  eine  höhere  Temperatur  als  die  des  sieden- 
den Wassers,  im  AUgeQ^^in^n  eine^um  10  bis  20^  niedrigere 
angewendet.  Mit  Ausnahme  der  beiden  letz^ten  Oxydationen 
war  die  angewendete  Chromsäure  in  keinem  Falle  stärker 
als  Sprocentig,  und  im  Allgemeinen  schwäohef  als  5pro- 
centig.  Fast  alle  diese .  Versuche  sind  zweimal  und  einige 
dreimal  wiederholt  worden.  Möglichst  grofse  Sorgfeit  wurde 
angewendet,  ,um  reine  Substanzen  su  erhalten.  Die  vier  zu- 
sammengeset^en  Aeth<^  —  essigsaures  Aetbyl,  essigsaures 
Methyl,  essigsaures  Amyl  und  vjaleriansaures  Amyl  —  waren 
alle  türirt,  d.  h.  auf  den  Prqcentgehalt  an  Säure  unterisucht, 
welche  sie  an  Aetzkali  abgeben  können,  was  offenbar  eine 
vollständige  Garantie  für  die  Reinheit  dieser  Verbindungen 
abgiebt.  Das  essigsaure  Amyl  und  das  valeriansaure  Amyl 
waren  durch' Behandlung  von  essigsaurem  und  valeriansaurem 
Kali  mit  Aniyijodür  erhaUen;.  cjiese  Darstellungsweise  wurde 
defshalb  gewählt,  um  einä  mögliche  Einwirkung  der  Schwe- 
felsäure auf  die  Molecularanordhung  des  fraglichen  Alkohols 
fcri  vermeiden. 

Die  Praetionirungen  wurden  in  folgender  Weise  ausge- 
führt:  di^i*  Inhalt  der  Digerir-Röhre  wurde  verdünnt  und 
dimn  der  Desti^llation  unterworfen  ;  das  Destillat  wurde  auf 
Schwefelsäure  geprüft,  welche  immer  abwesend  war,  wenn 
die  Destillatiofi  sorgfältig  geleitet  worden  war.  Das  Destillat 
wurde  dann  mit  einer  titrirten  Lösung  von  Aetzkali  neütralisirt, 
und  so  vieittitrirte  Schwefelsäure  zugesetzt,  als  zur  Neutra- 
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lisation  des  dritten  Theiles  des  ang^ewendeten  Kali's  nötbig 
war,  so  dafs  also  der  dritte  Theil  der  vorh^pdenen  Steren 
frei  gemacht  wurde.  Die  frei  gemachte  SaurQ  wurde  dann 
abdestillirt,  ein  Theil  von  ihr  zu  Barytsalz  umgewandelt  und 
in  diesem  der  Baryumgehalt  bestimmt.  Wenn  defi^elbe  einer 
der  Sauren  aus  der  Essigsaure-Reihe  entsprach,  so  unter- 
warfen wir  diese  Fraction  keiner  weiteren  Bearbeitung; 
anderenfalls,  und  namentlich  wenn  der  Baryumgehalt  keinem 
der  bekannten  Glieder  dieser  R^ihe  aueh  nur  annähernd 
entsprach,  wurde  die  Operation  wiederholt«  Diefs  war  jedoch 
kaum  jemals  nöthig,  da  wir,  nach  der  Natur  der  von  uns  zu 
den  Versuchen  angewendeten  Substanzen,  immer  nur 
Essigsäure  und'  Yaleriansaure  zu  scheiden  hatten,  und  in 
diesem  Falle  im  Allgemeinen  die  ValeriansSure  in  der  ersten 
Fraction  ganz  rein  uberdestillirt.  Ein  zweites  Dritttheil  Schwe- 
felsäure wurde  dann  dem  ursprünglichen  Destillate  zugesetzt^ 
\in&  die  hierdurch  freigemachte.  Säure  abdestUlirt  Unter 
Anwendung  eines  Ueberschusses  von  Schwefelsäure  wurde 
die  Säure  aus  der  dritten  Fraction  abgeschieden,  und  diese 
Portion  Säure  genau  so  wie  die  aus  der  ersten  FractiOlt  er- 
haltene behandelt.  Wenn  die  Baryumgehalte  der  Salze  aus 
der  ersten  und  aus  der  dritleri  Fraction  untereihandef  Aber- 
einstimmten,  so  war  es  klar,  dafs  wir  eis  dur  mft  eüitet  ein- 
zigen Säure  zu  thun  hatten,  und  es  war  dann  aü'ch  nfcht 
nöthig,  die  zweite  Fraction  zu  untersuchen ;  wenn  sie  jedoüh 
nicht  untt^reinander  übereinstimmten,  so  tmrde  did  zi^6ite 
Fraction  jedesnml  untersucht,  wewn  wir  es  auch  itfeht  für 
nöthig  hielten ,  die  BSnzelnheiten  dieser  Untersuclnmgen'  hier 
zu  geben.  —  Der  Barymngehalt  wiffde,  irenn  Klohts*  Anderes 
angegeben  ist,  in  der  Form  von ,  seh wefelsaurem  Baryt,  durch 
Erhitzen  des  trockenen  Salzes  mit  concentrirter  Sehwefei- 
siare  bestimmt«  Dieses  Verfafare»  gioM  die  B«tiiilfate  sehr 
rasch,    und  vieileiehl  am  Genauetlen  unter  dmi  b^kanniMi. 

12» 
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Ifi  der  folgenden  Tabelle  sind  die  Resultate  unserer  Ver- 
suche über  die  Oxydation  organischer  Verbindungen  zu- 
tiammengestellt : 

Alkohole  : 
Aethylalkohol  CgHeO  +  2  O  =r    C^HfO,  +  H,0 

AmylMkohol  CÄ^O    ,       +20=    C,Hio08+ HgO 

Zusammeagesetzte  Aether  : 
Essigs.  Aethyl  C8Hs(CjH6)08+  20  =  2CjH40, 

Essigs.  Methyl  C8H8(CH8)08  +30=    CjH^O,  +  CO,  +  HjO 

Essigs.  Amyl  G%^JiPi^ii)Or\-  20=r    C^HioOg  +  C2H4OS 

Valerians,  Amyl  Qfi^{G^^;yO^+  2  0  «  2  CbHioO, 

öalpetrigs.  Amyl  C^HuNO,       +  aO=    C5H10O,  +  HNO, 

S^peters.  Aethyl  CANOa         +20=    CjH^Oj  -|-  HNO, 

Salpeters.  Methyl  CHsNOa  +30=    COj+HNOa  +  HgO 

Jodüre  Yon  Alkoholradicalen  : 
Äethyljodür  2  CjHgJ  +50  =  2  C8H4O8  +    HgO  +  2  J 

Amyljodür  ^C^K^^J  +  50  =  2CöHjoOj+    H,0  +  2J 

foopropyijodör    2  CH,(G,H6)  J    +110=2  €«H40g  +  2  00«+  S  HgO  +  2  J 

^bstittiirte  Attimoniake  : 
Aethylamin  CgHe.HgN      +  2  0=    GAQ,  +  NHg 

PropyUmin  CgH» .  H^N      +20=    CaHaO»  +  NH» 

Amylamin  C^Hji .  HgN     +20=    CjHjoO,  +  NH. 

Aethylamylamin  {C5Hii)(C8H6)HN  +  40  =  C5Hio08+  C8H4O8  +  NH,. 

Die  erste  Anwendung,  welche  wir  von  der  durch  die 
vorhergehenden  Versuche  erlangten  Kenntnifs  gemacht  haben, 
betraf  die  Oxydation  einiger  Olefine;  Mittheilung  hierüber 
haben  wir  bereits  der  zu  Nottingham  versammelten  British 
Association  gemacht. 

Aßthylen,  —  Diese  $ubstans  ist  nicht  leicht  durch  die 
Einwirkung  verdünnter  Chromsaure  zn  oxydiren,  aber  sie 
unterliegt  ohne  Schwierigkeit  der  Einwirkung  heifser  con- 
centrirter  {^ösungen.  Es  entstehen  Kohlensaure  und  Wasser ; 
Ameisensäure  konnten  wir  nicht  auffinden. 

Amylen.  —  Diese  Substanz  wurde  einige  Stunden  lang 
mit  einer    mfifsig   oonoentrirten*  Chromsaurelösung   digerirt. 
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Nach  dem  Verschwinden  des  Amylens  wurde  der  Inhalt  der 
Röhre  verdünnt,  der  Destillation  und  Fractipnirung  unter- 
worfen, die  erste  (a)  und  die  letzte  (b)  Fraction  zu  BarytsaU 
umgewandelt  und  in  diesem  der  Baryumgehalt  bestimint : 


Angewandte 
Sabstanz 


0,4826 
0,3014 
0,6089 


0,4318 
0,2720 
0,5566 


Gef. 


Tbeoret. 


Ba  -  Procente 


52,61 
52,67 
53,75 


58,78 


n 


Entspr. 
Säure 


EMigsänre 


ff 


Diese  Zahlen  zeigen ,  dafs  die  jSäure  Essigsaure  war. 
Die  Baryumbestimmungen  für  die  erste  Fraction  sind  etwas 
zu  niedrig;  diefs;  beruht  ohne  Zweifel  auf  einer  Spur  von 
Verunreinigung  in  der  angewandten  Substanz*  Kohlensaure 
wurde  während  der  Oxydation  in  Menge  entwickelt.  Bei 
einem  Versuche ,  welcher  zur  quantitativen  Ermittelung  der 
aus  Amylen  durch  Oxydation  entstehenden  Säure  angestellt 
wurde ,  gaben  4  Grm.  Amylen  6,12  Grm.  Essigsäure  oder 
153  pC.  Wenn  1  Aeq.  Amylen  2  Aeq.  Essigsäure  giebt, 
hätten  171,4  pC.  erhalten  werden  'sollen ;  die  gefundene 
Menge  Essigsäure  war  also  89,3  pC.  von  der  theoretisch  zu 
erwartenden.  Da  nun  die  Röhre  geöffnet  worden  war,  um 
die  Kohlensäure  austreten  zu  lassen,  und  also  unzweifelhaft 
etwas  Amylen  verloren  gegangen  war,  ist  das  hier  ange- 
gebene Resultat  ein  hinreichend  annäherndes ,  zu  beweisen, 
dafs   2   Aeq.    Essigsäure   gebildet   werden. 

Die  eben  besprochene  Operation  wurde  unter  den 
mannigfachst  abgeänderten  Umständen,  was  die  Concentration 
der  Cfaromsäure  u.  a.  betrifft^  ausgeführt,  aber  immer  mit 
demselben  Resultat.  Eine  saure  Lösung  von  übermangan- 
saurem Kali  ergqb,  in  der  Kälte  sowohl  als  in.  der  Hitze, 
dasselbe  Resultat.  Die  Zersetzung  des  Amylens  durch  Sauer^ 
Stoff  im  Entstehungszustand  ist  somit  die  folgende  : 
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C5H10  +  70  s=  H,0  +  CO,  +  8€>H40,. 

ßHexj/ien.  —  4  Grm.  Ton  dieser  Substanz  worden  mit 
mifsig  verdünnter  Chromsaarelösnng  im  Wasserbade  digerirt. 
Die  Röhre  warde  zweimal  erkalten  gelassen  und,  um  das 
69s  (Kohlensaure)  entweichen  zu  lassen,  geöffnet.  Nach 
vollendeter  Einwirkung  wurde  der  Inhalt  der  Röhre  verdünnt 
und  der  Destillation  unterworfen.  Das  (von  Schwefelsäure 
freie)  Destillat  wurde  mit  titrirter  Kaliiösung  neutralisirt,  von 
welcher  'es  eine  3,16  Grm.  Kalium  entsprechende  Menge 
erforderte;  hatten  sich  2  Aeq.  Saure  gebildet,  so  wären 
3,815  nöthig  gewesen.  Es  wurden  also  82  pC.  von  der 
theoretisch  zu  erwartenden  Menge  Säure  erhalten,  was  eine 
hinlängliche  Annäherung  ist,  wenn  man  bedenkt,  dafs  bei 
dem  Oeffnen  der  Röhre  ein  Verlost  eintreten  mufste.  -^  Die 
mit  dem  Kali  verbundenen  Säuren  wurden  nun  in  drei  For- 
tionen a,  b  und  c  fractionirt,  diese  Portionen  in  Barytsalze 
umgewandelt  und  der  Baryumgehalt  bestimmt  : 


Angewandte 
Substans 


b  : 
c  : 


0,8140 
0,8886 
0,8745 
0,4555 
0,4998 


0,2577 
0»2734 
0,8144 
0,4159 
0,4569 


Gef.     I  Theoret. 
Ba-Procente 


48,26 
48,19 
49,36 
53,68 
58,75 


48,41 


Entspr. 
Säure 


Propionsäure 


intermediär 


58,73 


Essigsäure 


Die  Fraction  a  zeigt  uns,  dafs  Propionsäure  anwesend 
war;  die  Fraction  c  beweist  die  Anwesenheit  von  Essigsäure; 
und  die  Fraction  b  zeigt,  dafs  keine  andere  Säure  zu- 
gegen  war. 

/fHexylen  wurde,  wie  Amylen,  auf  sefir  verschiedene 
Arten ,  und  immer  mit  demselben  Resultat^  oxydirt ;  wir 
schliefsen  somit,  dafs  es  durch  Sauerstoff  im  Entstehungs- 
zustande gemäib  der  folgenden  Gleichung  zersetzt  wird  : 

CeHj,  +  7  0  —  H,0  +  CO,  -h  C,H40,  +  Cfifi^. 
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Einige  Wochen  vor  dem  Bekanntwerden  der  hier  be^ 
sprochenen  Resultate,  aber  ohne  dafs  wir  davon  Kenntnifs 
hatten,  veröffentlichte  Truchot  einen  Aufsatz  über  die  Oxy- 
dation  der  Olefine.  Seine  Resultate  weichen  in  bemerkens- 
werther  Weise  von  den  unserigen  ab ;  doch  glauben  wir  die 
Ursache  dieser  Abweichung  angeben  zu  können.  Truchot 
giebt  an,  dafs  das  Amylen  bei  der  Oxydation  durch  über- 
mangansaures Kali  Säuren  aus  der  Essigsaure -Reihe  liefert, 
dafs  aber  Buttersäure,  Propionsäure,  Essigsäure  und  Ameisen- 
säure, alle  zusammen,  hierbei  gebildet  werden.  Nun  wärde 
offenbar,  fväre  diefs  wirklich  der  Fall,  die  stufenweise  Oxy- 
dation keinen  Werth  als  Untersuchungsverfahren  haben,  denn 
bezüglich  der  Molecularconstitution  einer  Verbindung  wäre 
keine  Schlufsfolgerung  zu  ziehen,  wenn  durch  solche  Oxy- 
dation Molecäle  von  jedem  Grade  der  Complicirtheit  gebildet 
würden.  Wir  haben  Truchot's  Versuche  wiederholt,  und 
können  bis  zu  einem  gewissen  Grade  seine  Resultate  bestä- 
tigen; d.  h.,  wenn  wir  Amylen  mittelst  übermangansauren 
KalVs  oxydiren,  so  finden  wir,  dafs  sich  Säuren  isoliren 
lassen,  deren  Salze  einen  kleineren  Gehalt  an  Basis  enthalten, 
als  den  essigsauren  Salzen  entspricht.  Allein  diefs  kommt 
nur  vor,  wenn  das  Oxydationsmittel  alkalisch  ist;  und  wir 
finden,  dafs  selbst  dann  diese  höheren  Säuren  durch  die 
Einwirkung  von  Oxydationsmitteln  zu  Essigsäure  und  Kohlen- 
säure zersetzt  werden  können.  Wir  schlieflsen  hieraus,  dafs 
Truchot  dieses  Olefine  unzureichend  oxydirt  hat.  Es  ist 
jedoch  möglich  und  in  der  That  wahrscheinlich,  dafs  er  zu 
seinen  Versuchen  ein  Gemische  isomerer  Olefine  angewendet 
hat ,  in  welchem  Falle  die  von  ihm  erhaltenen  complicirteren 
Resultate  sich  vollständig  erklären  wurden. 

Folgende  Tabelle  zeigt  die  von  uns  bei  der  Oxydation 
der  Olefitie  erhaltenen  Resultate  : 
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Aethylen  CgH«    +  6  O  »^  2  CO,  +  2  H^O 

Amylen  CäHjo  +70=2  C«H40t  +  CO,  +  H,0 

^Hexylen         CeHj,  +  7  O  =     CaHeO,  +  C,H40,  +  CO,  +  HtO. 

Diese  Resultate  veranlassen  uns,   die  folgenden  graphi- 
schen Formeln  vorzuschlagen  : 

Aethylen    C,H4  : 

®         ® 

Amjlen  C5H10  '• 

(2)  ^D   ö)  ^0  * 

(h)      ^^      0(5) 

0_0^(c)L'(^^ 

00     0®® 

Ob  diese  Formeln  die  richtigen  sind  oder  nicht,  ist  eine 
Frage,  für  deren  Beantwortung  genügende  Data  nicht  vor- 
liegen. Doch  ist  in  ihnen  Nichts  wesentlich  Unwahrschein- 
liches; sie  repräsentiren  die  durch  die  Oxydationsproducte 
angedeutete  Gruppirung,  und  dieser  Betrachtung  wird,  wie 
wir  vertrauen,  die  vorhergehende  Arbeit  gröfseres  Gewicht 
verleihen. 

Wir  wollen  noch  die  Aufmerksamkeit  lenken  auf  die 
Beziehung,  welche  zwischen  den  Oxydationsproducten  dieser 
zwei  Olefine  und  denen  der  aus  ihnen  zu  erhaltenden  secun- 
daren  Alkohole  bestehen.    Das  eine,  das  Amylen,  giebt  einen 
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secundaren  Alkohol,  dessen  Oxydationsprodncte  nachWarts  *) 
mit  denen  des  Olefine  selbst  identisch  sind.  Er  erhielt  als 
Oxydationsprodncte  des  Amylens  Aceton  und  Essigsäare,  d.  h. 
Essigsäure  und  eine  Substanz,  welche  bei  weiterer  Oxydation 
Essigsäure  und  Kohlensaure  liefert;  und  über4iefs  bemerkt 
er,  unsere  Angabe  bestätigend,  dafs  es  einige  Schwierig- 
keiten biete  das  Aceton  zu  erhalten.  Durch  die  Oxydation 
des  entsprechenden  Alkohols  erhielt  er  dieselben  Producte, 
und  aufserdem  noch  eine  kleine  Menge  einer  Substanz  von 
der  Zusammensetzung  des  Butylalkohols.  Wie  sich  diese 
gebildet  habe,  ist  nicht  ganz  klar ;  die  Annahme,  dafs  bei  der 
Oxydation  einfach  CH«  austrete  und  das  Uebrige  doch  noch 
als  ein  Alkohol  zurückbleibe,  können  wir  nicht  als  eine 
haltbare  betrachten.  Es  scheint  uns  möglich  zu  sein,  dafs 
die  fragliche  Substanz  ein  Gemische,  vielleicht  von  unver- 
ändert gebliebenem  secundärem  Amylalkohol  und  Aceton 
war.  Diese  Ansicht  gewinnt  dadurch  einige  Wahrscheinlich- 
keit, dafs  es  ziemlich  schwierig  ist,  Aceton  von  Amylalkohol 
durch  Behandlung  mit  zweifach-schwefligsauren  Alkalien  voll- 
ständig zu  scheiden ;  wir  haben  eine  solche  Mischung  dar- 
gestellt und  gefunden,  dafs  selbst  nach  24stundigem  Stehen 
die  Scheidung  nicht  vollständig  war.  Und  dann  möchten  wir 
noch  darauf  hinweisen,  dafs  dieser  Butylalkohol,  wenn  er 
nach  Debus'  Annahme  ein  secundärer  Alkohol  ist,  Säuren 
von  einer  geringeren  Anzahl  von  Kohlenstoffatomen  bei  der 
Einwirkung  von  Oxydationsmitteln  geben  wurde. 

Der  aus  /^Hexylen  erhaltene  Alkohol  liefert  nicht  die- 
selben Oxydationsproducte  wie  das  /^Hexylen  selbst.  Diefs 
kann  möglicherweise  darauf  beruhen,  dafs  dieser  Alkohol 
aus  dem  Olefine  nicht  in  derselben  Weise,  wie  der  andere 
Alkohol   aus   dem  Amylen   dargestellt  ist.    Wäre  diefs  der 


*)  Diese  Annalen  GXZXII ,  182. 
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wahre  Grund,  so  wurde  ein  anderer  Alkohol  erhalten  werden, 
wenn  man  zur  Umwandlung  des  /^  Hexyljodürs  in  den  Alko* 
hol  Silberoxyd  anwendet. 

Wir  haben  weiter  oben  in  dieser  Abhandlung  mitgetheilt, 
dafs  ein  Priparat  von  Valeriansäure,  mit  welchem  wir  Ver*- 
suche  anstellten,  der  Einwirkung  oxydirender  Agentien  nicht 
widerstand,  sondern  zu  Kohlensäure  und  Buttersäure  zersetzt 
wurde.  Entsprechend  existirt*auch  ein  Amylalkohol,  welcher 
bei  der  Oxydation  nicht  Valeriansäure  giebt ;  wenigstens 
schiiefsen  wir  so  aus  den  folgenden  Beobachtungen. 

Es  ist  schon  länger  bekannt,  dafs  der  Siedepunkt  des 
Amylalkohols  nicht  immer  bei  132^  liegt.  Eine  Varietät  die- 
ses Alkohols  siedet  bei  128^.  Als  wir  nach  einem  reinen 
Präparate  von  Amylalkohol,  zur  Anwendung  bei  den  oben 
beschriebenen  Versuchen,  suchten,  erhielten  wir  ein  Präparat 
aus  einer  Brennerei,  in  welcher  Reis  angewendet  wurde, 
aber  gemischt  mit  anderem  Getreide,  oder  wo  doch  jeden- 
falls Spiritus  aus  anderem  Getreide  mit  Reis-Spiritus  vor  der 
Rectification  gemischt  wurde  *),  Nachdem  das  Fuselöl  allen 
den  gewöhnlichen  Reinigungsverfahren  :  Waschen ,  Trocknen^ 
Digeriren  mit  Kali  und  wiederholter  fractionirter  Destillation 
unterworfen  worden  war,  ergab  es  sich  als  eine  Unmöglich* 
keit,  es  auf  einen  constanten  Siedepunkt  zu  bringen.  Es 
begann  zwischen  127  und  128^  zu  sieden,  und  dann  stieg 
das  Thermometer  allmälig  bis  zu  etwa  131^  Bei  einer  so 
kleinen  Differenz  der  Siedepunkte  mufste  jeder  Versuch 
nutzlos  sein,  die  zwei,  dieses  Gemische  zusammensetzenden 
Flüssigkeiten  vollständig  trennen  zu  wollen.  Doch  liefs  sieh, 
namentlich  da  uns  grofse  Mengen  der  Substanz  zur  Verfügung 
standen,  hoffen,  dafs  in  einer  Fraction  der  niedriger  siedende 


*)  Nach  der  Angabe  des  Destillateurs,    von  welchem  wir   das   frag- 
liche Präparat  erhielten. 
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BestaTidlheil  in  ^öfterer  Menge  angesammelt  werden  könne, 
als  in  welcher  er  in  dem  ursprünglichen  Gemische  enthalten 
war.  Nach  vielen  Destillationen  wurde  eine  Fraction  A  er- 
halten, die,  wenn  auch  ihr  Siedepunkt  gegen  das  Ende  der 
Destillation  bis  gegen  131^  stieg,  doch  grd£stentheils  bei 
niedrigerer  Temperatur  überging.  Andererseits  wurde'  eine 
Fraction  B  erhalten,  welche  zwischen  128  und  132^  siedete 
und  zum  gröfseren  Theile  näher  nach  der  letzteren  Tempe- 
ratur hin  überging.  Zwei  Analysen  (Verbrennungen  mit 
Kupferoxyd,  unter  Anwendung  von  chlorsaurem  Kali  gegen 
das  Ende  der  Operation)  wurden  mit  der  Fraction  A  aus- 
geführt : 

I.  0)2248  Grm.  gaben  0,5604  00^  und  0,2742  H9O ; 
IL  0,2646   „    „   0,6589  „   „  0,3176   „  . 

Diese  Resultate  entsprechen'  der  Zusammensetzung  des 
Amylalkohols  : 

I.  II.  berechnet 

Koblenstoflf  67,97  67,91  68,18 

Wasserstoff  13,55  13,38  13,63. 

Die  Fraction  A  wurde  dann,  in  der  im  Vorhergehenden 
so  oft  beschriebenen  Weise ,  mit  Chromsäure  oxydirt ;  Koh- 
lensäure wurde  hierbei  entwickelt.  Die  Oxydationsproducte 
wurden  fractionirt,  und  die  eriste  Fraction  a  und  die  letzte  b 
untersucht  : 


Angewandte 
Substanz 


a  : 


b  : 


0,3748 
0,4164 

0,3768 
0,4002 


0,2800 
0,3107 

0,2583 
0,2757 


Gef. 


Theoret. 


Ba  -  Procente 


43,92 
43,87 

40,34 
40,51 


44,05 
» 

40,41 


Entspr. 
Säure 


Buttersäure 


Valeriansäure 


Diese  Sauren  sind  etwas  schwierig  von  einander  zu 
scheiden,  und  mehrmalige  Wiederholung  des  Fractionirungs- 
processes  war  nöthig,  bevor  die  Scheidung  als  eine  voUstan-* 
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dige  betrachtet  werden  konnte.  Kohlensäure  ^  Buttersäure 
und  Valeriansäure  treten  somit  als  die  Producte  der  Oxyda- 
tion dieses  Gemisches  auf.  Ist  die  Substanz  mit  dem  niedri-* 
geren  Siedepunkt  wirklich  ein  secundärer  Alkohol,  weicher 
Kohlensäure  und  Buttersäure  als  Oxydationsproducte  liefert, 
so  mäfsten  äquivalente  Mengen  dieser  beiden  Säuren  gebildet 
werden.  Um  hierüber  zu  entscheiden,  wurden  1,2128  Grm. 
von  der  Fraction  A,  in  ein  Glaskügelchen  eingeschlossen,  in 
die  Digerir- Röhre  gebracht,  welche  bereits  mit  zweifach- 
chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  beschickt  war;  der 
Hals  der  Röhre  wurde  zu  einer  langen  feinen  Spitze  aus- 
gezogen und  nun  das  Digeriren  begonnen.  Wenn  zu  er- 
warten stand,  dafs  die  Einwirkung  beendigt  sein  möge,  wurde 
eine  Caoutchouc-Röhre  über*  die  Spitze  gezogen  und  mit 
einem  Lieb i gesehen  Kugelapparat  verbunden,  der  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  gefüllt  war ;  derselbe  stand  in  Ver- 
bindung mit  einem  zweiten,  vorher  gewogenen,  mit  Kali- 
lauge gefüllten  Kugelapparat.  Die  Spitze  der  Digerir- 
Röhre  wurde  dann  abgebrochen,  und  die  durch  die  äufserst 
enge  Oeffnung  ausströmende  Kohlensäure  wurde  bei  ihrem 
Durchgang  durch  die  Schwefelsäure  getrocknet  und  dann 
von  der  Kalilauge  absorbirt.  Sobald  das  Entweichen  von 
Gas  vollständig  aufgehört  hatte,  wurde  die  Spitze  der 
Digerir-Röhre  etwas  tiefer,  aber  immerhin  noch  innerhalb 
der  Caoutchouc-Röhre  abgebrochen  und  der  Inhalt  der  Röhre 
bis  zum  Kochen  erhitzt.  Der  Dampf  trieb  natürlich  die  ganze 
Menge  der  Kohlensäure  aus,  und  durch  vorsichtiges  Ab- 
kühlen der  Caoutchouc-Röhre  und  wenn  nöthig  des  oberen 
Theiles  der  Digerir-Röhre ,  liefs  sich  jede  gefährlich  rasche 
Absorption  durch  die  Schwefelsäure  vermeiden.  Der  mit 
Kalilauge  gefüllte  Kugelapparat  wurde  dann  abgenommen  und 
wieder  gewogen;  seine  Gewichtszunahme  gab  die  Menge 
der  entwickelten  Kohlensäure  genau  an. 
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Ein  ganz  ähnlicher  Versuch  warde  mit  der  Fraction  B 

* 

ausgeführt.  Wie  die  folgenden  Zahlen  ersehen  lassen,  war 
die  Menge  der  Kohlensäure  in  beiden  Fällen  eine  beträcht- 
lich verschiedene  : 


Angewandte 
Substanz 

Qef. 
COj 

CO, 

in  pC. 

Fraction  A  :         1,2128 
Fraction  B  :        1,5728 

0,4096 
0,3636 

33,77 
'       23,09 

Proben  von  jeder  der  beiden  Fractionen  wurden,  wie 
fräher,  oxydirt,  der  Inhalt  der  Digerir-Röhren  verdünnt  und 
fast  bis  zur  Trockne  abdestillirt,  und  eine  Probe  von  jedem 
sauren  Bestillat  in  Barytsalz  umgewandelt.  Folgende  Tabelle 
giebt  die  in  diesen  Salzen  enthaltenen  Baryum-Procente  an^ 
und*  auch  die  auf  die  Annahme  hin  sich  berechnenden,  da^ 
eine  der  Menge  der  Kohlensäure  äquivalente  Menge  Butter- 
säure entstanden  sei  und  diese  Buttersäure  den  Hafsstab  für 
den  Gehalt  an  secundärem  Alkohol  in  den  beiden  Fractionen 
abgebe;  wobei  ferner  angenommen  ist,  dafs  der  primäre 
Alkohol  nur  Yaleriansäure  bildete.    • 


Angewandte 
Substanz 

Gef. 
Ba,804 

Ba-Pr 

gefunden 

ocente 
berecbnet 

Fraction  A  : 

0,4092 
0,3834 

0^2976 
0,2784 

42,76 
42,69 

42,80 

n 

Fraction  6  : 

t 

0,8192 
0,4206 

0,2286 
0,3002 

• 

42,11 
41,97 

42,02 

I»' 

Bndlich  wurde  auch  noch  ein  Theil  von  der  Yalerian- 
säure, welche  durch  die  Oxydation  einer  dieser  Proben  von 
Amylalkohol  erhalten  war,  mit  verdünnter  (Sprocentiger) 
Chromsäure  digerirt.  Es  wurde  keine  Kohlensäure  entwickelt, 
was  beweist ,  dafs  die  Buttersäure  und  die  Kohlenslkire  nicht 
in  Folge  von  Zersetzung  der  Yaleriansäure  entstanden  waren. 
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Wir  glauben,  auf  diese  Art  genügend  die  Existenz  eines 
zweiten,  mit  dem  Amylalkohol  isomeren  Alkohols  in  dem 
Präparate,  mit  welchem  wir  operirten,  bewiesen  zu  haben, 
wenn  wir  denselben  auch  nicht  zu  isoliren  vermochten. 

Wir  wollen  noch  betrachten,  welche  Einsicht  das  hier 
besprochene  Untersuchungsverfahren ,  die  stufenweise  Oxy- 
dation ,  bezüglich  der  Molecularconstitution  von  Verbindungen 
zu  gewähren  vermag.  Diese  Frage  wird  am  Besten  durch 
die  Betrachtung  beantwortet,  wie  viele  Isomere  sie  uns  in 
jedem  Falle  erkennen  zu  lassen  vermag.  Nehmen  wir  als 
Beispiel  Amylalkohol.  Wir  wissen ;  dafs  es  mehrere  isomere  • 
Varietäten  dieses  Körpers  giebt;  aber  die  stufenweise  Oxy- 
dation, oder  mindestens  die  bis  zur  Bildung  der  von  uns  als 
nähere  bezeichneten  Oxydationsproducte  zur  Wirkung  *ge- 
"ftrachte  Oxydation  kann  uns  nur  die  Existenz  eines  Theiies 
derselben  enthüllen ;  denn  es  ist  klar,  dafs  wir  einen  pseudo- 
primären Amylalkohol  haben  können,  nämlich  einen  Alkohol, 
welcher  ein  Pseudo-Amyl,  z.  B.  Fropyl-Aethyl  enthält,  und 
dafs  wir  einen  secundären  Amylalkohol  haben  können,  wel- 
eher  Propyl  und  Aethyl  enthält.  Diese  beiden  Verbindungen 
würden,  wie  wir  glauben,  dieselben  näheren  Oxydations- 
producte tiefern,  obgleich  ohne  Zweifel  die  erstere ,  in  erster 
Phase,  Pseudo-Valeriansäure  liefern  würde.  Diefs  würde  sie 
sofort  von  dem  wirklichen  primären  Alkohol  unterscheiden, 
welcher  dieselben  Oxydationsproducte  liefern  würde.  Aber 
wenn  uns  auch  die  s.  g.  näheren  Oxydationsproducte  nicht 
hierüber  unterrichten  würden,  so  würden,  zusammen  mit 
ihnen,  es  die  s.  g.  intermediären  Oxydationsproducte  thun. 

Wir  haben  in  der  vorstehenden  Abhandlung  solehe  Ver- 
bindungen nicht  betrachtet,  für  welche  das  Verhältnifs  des 
Kohlenstoffs  zum  Wasserstoff  so  ist,  dafs  unmöglich  der  ganze 
Gehalt  an  Kohlenstoff  in  der  Form  \oii  Säuren  aus  der 
Essigsäure- Reihe  zum  Vorschein  kommen  kann.    Es  ist  klar. 
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dafs  solche  Körper  entweder  Substanzen  aus  einer  ganz  ver-r 
schiedenen  Klasse  liefern  müssen,  oder  dafs  KoblenstofT  zu 
Kohlensäure  umgewandelt  werden  mufs. 

Laboratorium  der  London  Institution.  1.  November  1866. 


üeber    die    Eleraentarzusammensetzung    der 

thierischen  Fette,  insbesondere  der  Fette  vom 

Schaf,  Rind  und  Schwein  j 

von   E.   Schulsse   und   A.  Reinecke  "^y 

(Aus  dem  Laboratorium   der   landwirthscbaftlichen  Versuchsstation 

Weende  -  Göttingeil.)  . 


Die  fcenntnifs  der  Elementarzusammensetzung  der  thieri- 
schen Fette  ist  für  die  Untersuchungen  über  die  Ernälm^ng 
der  Thiere  und  über  den  thierischen  Haushalt  unentbehrlich. 
Man  hat  bisher  bei  solchen  Untersuchungen  gewöhnlich  die 
von  Chevreul**)  für  die  Zusammensetzung  der  Fette  er- 
haltenen Zahlen  zu  Grunde  gelegt;  z.  B.  ist  diefs  von  Bischof 
und  Voit  in  ihren  Untersuchungen  über  die  Ernährung  des 
Fleischfressers  geschehen.  Diese  Zahlen  verdienen  schon 
deshalb  kein  unbedingtes  Zutrauen,  weil  sie  nach  den  früheren 


*)  Die  hier  mitgeth eilte  Untersuchung  wurde  von  Dr.  A.  Rein  ecke 
begonnen  und  nach  dessen  Abgange  nach  Utrecht  (als  Assistent 
am  dortigen  Universittttslaboratorium)  von  dem  Referenten,  Dr. 
Ernst  Schulze,  fortgesetzt.  Von  Ersterem  sind  die  Analysen 
der  Hammelfette  1  bis  7  und  der  Ochsenfette  1  bis  4,  von  Letz- 
terem die  Analysen  der  übrigen  F&tte  und  die  Schmelzpunkts- 
bestimmnngen  u.  s.  w.  ausgeführt  worden. 

**)  Recherohes  sur  les  Corps  gras  d^origine  animale.    Paris  1823. 
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unvollkommeneren  Heihoden  eriialten  worden;  rie  sind  aber 
auch  mit  den  Kenntnissen,  welche  wir  jetzt  durch  die  Arbeiten 
von  Heintz  und  Anderen  über  die  thienschen  Fette  besitzen, 
unvereMar. 

Nach  Chevreol*)  enthalt  nämlich: 

■ 

das  Hammelfett  :     1^,85  pC.  C,  11,70  pG.  H,  10,45  pG.  O. 
„    Schweinefett  :  77,95    „      „,  11,15    ,      „,   10,90    »     „ 
n    Menschenfett  :  77,85    «      „,  11,42    .      .,    10,78     „     „ 

Nan  bestehen  aber  die  thierischen  Fette  nach  den  Unter- 
suchungen von  Heintz  **)  aus  : 

Triolein         77,88  pC.  G;  11,76  pC.  H;  10,86  pG.  O 
Tristearin      76,85    „      „;  12,36    ,      ,;  10,79    ,      „ 
Tripalmitin    75,93    „      .;  12,16   ,       ,;  11,91    «      „, 

gemengt  mit  geringen  Quantitäten  des  Glycerids  einer  nicht 
naher  gekannten,  kohlenstoffarmeren  Saure. 

Es  lafst  sich  also,  da  eine  kohlenstoffreicherQ  Substanz 
als  das  Triolein  in  den  Fetten  nicht  vorkommt,  mit  Bestimmt- 
heflF behaupten,  dafs  der  von  Chevreul  fär  die  Fette  ge- 
fundene Kohlenstoffgehalt  zu  hoch  ist.  Yermuthen  kann  man, 
dafs  die  richtige  Kohlenstoffzahl  zwischen  der  des  TripcU- 
mitins  und  des  Trioletns  liegen  wird. 


*)  Die  in  der  Originalabhandlnng  GhevreuTs  angegebenen  Zahlen, 
welche  man  gewöhnlich  nnyerändert  oitirt  findet,  sind  : 

für  Hammelfett  :  78,996  pG.G,  11,700  pC.  H,  9,304  pG.  O 
,  Schweinefett:  79,098  „  „,  11,146  „  ,,9,756  „  „* 
„     Menschenfett:    79,000    „    „,  11,416    »      n ,  M84    »       „ 

Die  Zahlen  för  den  Kohlenstoff  bedürfen  jedoch  einer  Reduction ; 
denn  Ghevreul  hat  bei  ihrer  Berechnung  das  Atomgewicht  des 
Kohlenstoffs  =  76,53  angenommen.  Wenn  man  sie  anter  Za- 
grnndelegung  des  richtigen  Atomgewichts  desselben  s=  75  nm- 
rechnet,   so  resnltiren  die  obigen  Zahlen. 

**)  Pogg.  Ann.  LXXXIV,  221  u.  238;    LXXXVII,  553;    LXXXIX, 
579: 
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.  Aus  j^eu^er  Zeit  sind  nur  wenige  Analysen  von  F6tten 
bekannt  geworden.  Nach  Bidder  und  Schmidt**)  enthält 
das  Rindstalg  78,13  pC.  C;  11,74  pC.  H  und  10,18  pC.  0. 
Grouven***:)  hat  vier  Sorten  von  Rindstalg  analysirt 
und  für  dasae>be  eine  mittlere  Zusammensetzung  von  74,80  pC. 
C,  11,21  pC.  H  und  13,99  pC.  0  gefunden  —  Zahlen,  welche 
von  doneii  Cbevreurs  hedeutaid  abweichen. 

Bine  Wiederhohing  und  Vervollständigung  der  Bausch- 
analysen der  thiertsohen  Fette >  erseheint  daher  dringendes 
B^durfnils«  Einen  Beitrag"  zuir  Abhülfe  desselben,  soll  die 
nachfolgende  Untersuchung  liefern^  welche  auf  Veranlassung 
des  H^rn  '  Professor  H  e  n  n  e  b  e r  g  unternommen  wurde. 
Dieselbe,  sollte  sich  ursprünglich  auf*  die  im  Körper  des 
Schafs^  .Rinds  und  Schweins  abgelaigerten  Fette  beschränken ; 
anhangsweise  sihd  jedoch  auch  die  Fette  einiger  anderer 
Hausthiere,  das  Henschenfett  und  das  in  der  Kuhmilch  ent- 
hallene  Fett  (S^uttterfott)  in  Untersucbang  gezogen  worden,  da 
es  wünsühenswerth  ersbhi^n,  die  Zusammensetzung  derselben 
mit .  derjenigen  der  Fette  von.  den  genannten  Haüsthieren 
vergleichen  izu  können. 


I.     Fette  vom  Schaf,  Rind  und  Schwein, 

Bei,  der  Untersuchung   derselben   suchten  wir  folgende 
Fragen  zu  heiantworten;: 

1)  Welche  Zusammensetzung  und  welchen  Schmelzpunkt 
hat  das  Fett  der  genannten  Hau^thiere? 

2)  Kommen  Unterschiede  in  der  Zusammensetzung  vor 
a.  je  nach  der  KöürpersteUe,   von  welcher  das  Fett 

stammt  ? 


*)  Bidder  und  Sobmidt)  die  Verdauungssäfte  und  der  Stoffwech* 
sei.,  8.  303. 

**)  Zweiter  Bericht  der  Versuchsstation  Salzmünde,   S.  85. 
Anual.  d.  Uhemie  u.  Pharm.  CXLll.  Bd.  2.  Heft^  13 
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b.  je  nach  der  Individualitat  und  dem  MastiHigazustand 
der  Thiere  ? 
3)  In  welchem  Verhältnifs  ist  das  Fettgewebe  zusammen- 
gesetzt aus   Feit^   Membran   und    Wasser  f  Finden  sieh  be- 
stimmte Beziehungen  zwischen  den  beiden  letzleren  Bestand- 
theilen  ? 

Die  Untersachung  wurde  in  folgender  Weise  ausgeführt : 
Die  za  analysirenden  Proben  des  Fettgewebes  *)  wurden 
sofort  nach  der  Tödtung  des  betreffenden  Thiers  ausge- 
schnitten, in  gut  verschlossene  Glaser  gefüllt  und  in  den- 
selben gewogen*  Sie  wurden  dann  in  gewogene  Porcellan- 
schalen  gebracht  und  2-3  Tage  im  Dampftrockensohrank; 
darauf  noch  etwa  24  Stunden  lang  (bis  das  Gewicht  conslant 
wurde)  im  Luftbade  bei  einer  Temperatur  von  110-115^ 
gotrooknet.  Der  Gewichtsverlust  ergab  den  Waeeetgehalt 
des  Fettgewebes. 

Nachdem  dasselbe  nun  gröblich  zerachaitten  war,  wurde 
das  Fett  ausgeschmolzen  und  durch  Filtration  von  der  Mem- 
bran getrennt.  Letztere,  welche  noch  einen  bedeutenden 
Theil  des  Fetts  aufgesogen  enthielt,  wurde  in  einer,  mit 
aufwärts  gerichtetem  L  i  e  b  i  g  'sehen  Kühler  verbundenen 
Kochflasche  mit  siedendem  Aether  so  oft  extrahirt,  bis  sie  an 
denselben  kein  Fett  mehr  abgab. 

Um  die  ätherischen  Fettlösungen  von  der  Membran  zu 
trennen,  setzten  wir  auf  die  Kochflasche,  in  welcher  die 
Extraction  ausgeführt  wurde,  einen  doppelt  durchbohrten 
Kork  auf,  versehen  mit  zwei  Glasröhren,  welche  ganz  den 
in  einer  gewöhnlichen  Spritzflasche  befindlichen  glichen,  nur 
dafs  das  bis   auf  den  Boden  der  Flasche  reichende,  s.  g. 


*)  Dieselben  waren,  wo  nicht  das  Gegen  theil  betonden  bemerkt  ist, 
stets  frei  von  Blnt-  und  Fleisohtheilen ,  sowie  Ton  den  das  Fett- 
gewebe einschliefsenden  stärkeren  Q&uten. 
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Steigrohr  unten  etwas  ausgeweitet  und  mit  einer  doppelten 
Lage  von  Linon  uberbunden  war.  Durch  Einblasen  von  Luft 
in  das  kürzere,  dem  Blasrohr  der  lSprit2flasche  entsprechende 
Glasrobr  gelingt  es  leicht,  die  Flüssigkeit  in  ein  neben  stehen- 
des Gefafs  hinüberzuspritzen ,  wahrend  die  Membran  durch 
das  Linon  vollständig  zurückgehalten  wird.  Bequemer  noch 
ist  es,  das  kürzere  Glasrohr  durch  ein  mit  Quetschhahn  ver- 
sehenes Caoutchoucrobr  zu  verschliefsen  und  die  Flasche  auf 
ein  Wasserbad  zu  setzen.  Die  in  derselben  sich  entwickelnden 
Aetherdampfe  pressen  in  kurzer  Zeit  die  Flüssigkeit  durch 
das  Steigrohr  in. ein  nebenstehendes  GofaCs  hinüber. 

Nach  sieben-  bis  achtmaliger  Extraction  ist  die  Membran  frei 
von  Fett.    Sie  wurde  dann  bei  110^  getrocknet  und  gewogen. 

Die  von  einer  jeden  Fettprobe  erhaltenen  ätherischen 
Lösungen  wurden  vereinigt,  der  Aether  abdestillirt  und  das 
zurückbleibende  Fett,  unter  Vermeidung  jeglichen  Verlustes, 
zu  der  von  demselben  Fettgewebe  durch  Ausschmelzen  er- 
haltenen Fettportion  hinzugefügt  Die  vereinigte  Fettmenge 
wurde  dann  noch  einmal  geschmolzen  und  durch  Papier 
filtrirt. 

Die  so  gewonnenen  Fette  waren  von  weifser,  bei  einigen 
Sorten  ins  Gelbliche  spielender  Farbe.  Geschmolzen  bildeten 
sie  eine  vollkommen  klare,  mehr  oder  weniger  gelfbliche 
Flüssigkeit.  Sie  waren  vollkommen  frei  von  Aschenbestand- 
theilen. 

Um  zu  prüfen,  ob  das  zwischen  das  Muskelileisch  einge- 
lagerte Fett  dieselbe  Zusammensetzung  besitzt,  wie  das  im 
Fettgewebe  zu  gröfseren  Massen  vereinigte,  stellten  wir 
solches  durch  Extraction  von  magerem  Ochsen-  und  Hammel- 
fleisch mit  Aether  dar.  Das  Fleisch  wurde  zunächst  fein 
gehackt  und  etwa  eine  Stunde  lang  mit  Wasser  gekocht. 
Nach  dem  volligen  Erkalten  wurde  die  Flüssigkeit  durch 
Linon  fillrirt.    Das  Fleisch  und  das  auf  der  Flüssigkeit  schwim- 

13» 
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mende  Fett  blieben  auf  dem  Filter  zuröck.  Der  Fillerrück- 
stand  wurde  getrocknet  und  mit  siedendem  Aether  extrahirt. 
Das  nach  dem  Abdestilfiren  des  Aethers  ssuruckbleibende 
Fett  wurde  zur  Reinigung  mit  heifsem  Wasser  durchgerührt, 
dann  abgehoben  und  getroc'knet. 

Die  so  erhaltenen  Fette  (Hammelfett  Nr.  14  und  Ochsen- 
fett Nr.  10)  waren  bräunlich  gefärbt  und  nicht  völlig  rein ; 
sie  hinterliefsen  beim  Verbrennen  Spuren  von  Asche. 

Die  Blementaranalyse  der  Fette  führten  wir  in  folgender 
Weise  aus  : 

Das  zu  analysirende  Fett  wurde  geschmolzen  und,  um 
eine  möglichst  homogene  Masse  zu  erhalten,  mit  einem  Platin- 
spatel tüchtig  durchgerührt.  Es  wurde  dann  die  zur  Analyse 
nöthige  Menge  mit  einem  Glasstab  herausgenommen  und  auf 
ein  15-18  Centimeter  langes,  aus  einer  dünnwandigen  Glas- 
röhre verfertigtes  Schiffchen  gestrichen.  Dieses  brachten 
wir  in  eine  vorgerichtete  Yerbrennongsröhre  und  füllten  die- 
selbe mit  mittelfetnem  gekörntem  Kupferoxyd  bis  oben  an, 
so  dafs  das  Schiffchen  davon  überdeckt  war.  Das  gefüllte 
Rohr  wurde  etwa  10  Minuten  lang  auf  einem  Wasserbad 
gelinde  erwärmt.  Das  Fett  schmolz  und  wurde  durch  das 
Kupferoxyd  aufgesogen.  Es  verbrannte  dann  bei  Ausfuhrung 
der  Analyse  leicht,  regelmafsig  und  ohne  Kohleabscheidung. 
Alle  Analysen  wurden  im  Sauerstoffstrome  vollendet. 

Zur  Bestimmung  der  Schmelzpunkte  (in  ^C.)  wurden  die 
geschmolzenen  Fette  in  feine ,  aus  dünnwandigen  Glasröhren 
verfertigte  Capillarrohrchen  gesogen,  uhd  diese,  nachdem  sie 
am  unteren  Ende  zugeschniolzen  und  die  Fette  vollkommen 
erstarret  waren,  nebst  einem  Thermometer  in  ein  mit  Wasser 
gefülltes  Becherglas,  welches  durch  eine  Spirituslampe  lang- 
sam efwärmt  wurde,  eingesenkt.  Die  Temperatur,  bei  wel- 
cher das  Röhrchen  vo\\kommei[i  durchsichtig  wurde,  notirten 
wir  als  Schmelzpunkt,    Läfst  man,  nachdem  dieser  Punkt  er- 
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reicht  ist,  das  Wasser  langsam  erkalten,  ao  zeigt  das  Undurch* 
atchttgwerden  des  Röhrchens  den  Erstarrungspunkt  des 
Fettes  an.  Derselbe  liegt  10-15^  tiefer,  als  der  Schmelzpunkt 
Einige  der  leichtflüssigen  Fettsorten  erstarrten  erst  nach 
völligem  Erkalten. 

Wenn  man  na^h  Erreichung  des  Schmelzpunktes  und 
Entfernung  des  Feuers  das  Röhrcheo  herausnimmt,  das  Fett 
erstarren  lafst  und  es  nun  wieder  in  das  langsam  erkaltende 
Wasser  eintaucht ,  so  bemerkt  man ,  dafs  das  Fett  noch  bei 
einer  tief  unter  dem  Schmelzpunkt  liegenden  Temperatur 
wieder  durchsichtig  wird,  also  wieder  vollkommen  schmilzt. 
Die  Temperatur,  bei  welcher  das  Schmelzen  nicht  wieder 
eintritt,  das  Fett  also  undurchsichtig  bleibt,  fallt  ungefähr  mit 
derjenigen  zusammen,  bei  welcher  das  im  Wasser  erkaltende 
FetI  erstarrt.  Ist  das  Fett  längere  Zeit  erstarrt  gewesen,  so 
zeigt  es  wieder  den  gewöhnlichen  Schmelzpunkt. 

Der  nach  der  oben  angegebenen  Methode  bestimmte 
Schmelzpunkt  eines  Fettes  ist  derjenige  Punkt,  bei  welchem 
auch  die  schwer  schmelzbarsten  der  in  demselben  enthalte- 
nen Glyceride  vollkommen  flüssig  geworden  sind.  Es  liegt 
jedoch  auf  der  Hand,  dafs  ein  Gemenge  von  flüssigen  und 
festen  Glyceriden,  wie  die  thierischen  Fette  es  sind,  nicht 
plötzlich,  sondern  allmälig  aus  dem  starren  in  den  flüssigen 
Zustand  übergeht.  Den  Beginn  des  Flüssigwerdens  kann 
man  ungefähr  bestimmen,  indem  man  das  untere  Ende  eines 
an  beiden  Enden  ofl^enen  Capillarröhrchens  durch  eine, 
höchstens  5  Millimeter  lange  Schicht  des  Fettes  verschliefst, 
dasselbe  in  Wasser  eintaucht,  welches  durch  eine  Spiritus- 
lampe langsam  erwärmt  wird,  und  nun  die  Temperatur  be- 
stiiniiit,  bei  welcher  das  flüssig  werdende,  aber  dann  noch 
nicht  vöUtg  klare¥eii  unter  dem  Druck  des  Wassers  in  dem 
Röhrchen  in  die  Höbe  zu  steigen  beginnt.  Dieselbe  liegt 
bei  den  festeren  Fetten  5  bis  6,  bei  den  weicheren  8  bis  10^ 
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unter  dem  nach  der  früheren  Methode  beobaehteten  Schmelz- 
punkt. 

Im  Folgenden  sind  die  ki  der  angegebenen  Weise  er- 
haltenen Resultate  zusammengestellt  worden.  Die  analytischen 
Belege  lassen  wir  weiter  unten  folgen. 

A,  Hammelfette.  —  A.  1  bis  3,  von  einem  mittelmafsig 
gemasteten,  zwei-  biis  dreijährigen  Hammel  der  hiesigen 
Landra^e  (s.  g.  rheinisches  Schaf).  B.  4  bis  7,  \on  einem 
gut  gemasteten  desgl.  C.  8  bis  11,  von  einem  Southdown- 
Merino  Halbblut.  D.  12,  von  einem  sehr  mageren  Southdown- 
Merino.  E.  13,  von  einem  reinen  Southdown.  F.  14,  aas 
magerem  Hammelfleisch  mit  Aether  extrahirtes  Fett. 


- 

Zusammen- 

Mittlere Zusam- 

Nr. 

Körperstelle,  von 
welcher  das  Fett- 
gewebe  entnom- 

setzung  des 
Fettgewebes 

mensetzung 
des  Fettes 

^1  'H 

men  wurde 

Was- 
ser 
pC. 

6,35 

Mem* 

bran 

pC. 

Fett 
pC. 

92,81 

C 
pC. 

H 
pC. 

0 
pC. 

^1  ' 

1 

«  na 

S 

37« 

A.     1 

von  den  Nieren  , 

0,84 

76,62 

12,16 

11,22 

500      . 

2 

vom  Netz 

5,00 

0,77 

94,23 

76,65 

12,05 

11,80 

51«        S9» 

3 

V.  Panniculus 

adiposus 

12,54 

3,18 

84,28 

76,52 

11,93 

11,55 

440 

31« 

B      4 

von  den  Nieren 

7,88 

1,08 

91,14 

76,65 

12,02 

11,83 

52« 

40« 

5 

vom  Hodensack 

11,24 

1,40 

87,36 

76,69 

11,91 

11,40 

490 

38« 

6 

vom  Nets 

7,48 

0,80 

91,72 

76,58 

12,02 

11,40 

51,5« 

89« 

7 

V.  Pannic.  adi- 

posus (Brust) 

16,81 

4,03 

79,16 

76,57 

11,87 

11,56 

43,^« 

2V 

C.     8 

von  den  Nieren 

4,54 

0,96 

94,51 

76,50 

12,07 

11,43 

51,5« 

39« 

9 

vom  Netz 

4,91 

0,92 

94,17 

76,85 

12,15 

11,00 

49« 

34« 

10 

vom  Gekröse      ' 

10,12 

1.92 

87,96 

76,70 

12,05 

11,25 

48,5« 

37« 

11 

V.  Pannic.  adipos. 

20,84 

— 

— 

76,80 

12,03 

11,17 

44,5« 

31« 

D.   12 

von  den  Nieren 

18,20 

2,24 

79,56 

76,56 

12,10 

11,34 

52« 

48« 

E.    13 

von  den  Nieren 

— 

— 

— 

76,62 

12,16 

11,22 

52,5« 

39« 

F.    14 

aus  dem  Fleisch 

— 

— — 

76,27 

11,88 

ll,8d 

41« 

24« 

B.  Ochsenfette.  —  A.  1  bis  4,  van  einem  gut  gema- 
steten Ochsen  des  Göttinger  Landschlags.  B.  5  bis  8,  Ton 
einem  mittelfetten,  vier-  bis  fttnQirigen  desgl.  C.  9  und  IQ, 
aus  dem  Fleisch  :  9^  von  einem  zwischen   das  Mnskelfleisch 
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eingekgerten  Fettstreifen ;    10^  aus  magerem  Fleil^ch  durch 
Aeiher  extrahirie»  fett. 


Zusammen- 

Mittlere Zusam- 

■*^ 

-4-» 

Nr. 

Körperstelle,  von 
welcher  das  Fett- 
gewebe entnom- 

setzung  des 
Fettgewebes . 

mensetzung 
des  Fettes 

lelzpunk 
Fettes 

POi   4 

, 

s 

Erstarru 
deaae 

men  wurde 

Wäs- 
ser 
pC. 

5,00 

Mem- 
bran 
pC. 

Fett 
pC. 

94,15 

C 

pC. 

;76,73 

H 
pC. 

11,89 

0 

pC. 

B   CO 

A.  1 

von  den  Nieren 

0,85 

11,38 

500 

360 

2 

vom  Netz 

4,89 

0,80 

94,31 

76,27 

11,87 

11,86 

48<> 

340 

3 

vom  Hodenaack 

8,34 

1,63 

90,03 

76,33 

11,85 

11,82 

43,5<> 

290 

4 

V.  Pannic.  adi- 

» 

V 

1 
1 

posus  (Brust) 

30,85 

4,88 

64,27 

■76,50 

i  « 

11,76 

11,74 

410 

«rew. 
Temp. 

B.   5 

von  den  Nieren 

7,69 

1,19 

91,12 

76,74 

12,11 

11,15 

49,50 

860 

6 

vom  Netz 

7,06 

1,02 

91,92 

76,88 

11,85 

11,77 

47,50 

340 

7 

vom  Herzbeutel 

7,78 

1,32 

90,90 

76.31 

11,96 

11,73 

48,50 

340 

8 

V.  Pannic.   adi- 

posus  (Bauch) 

8,12 

1,62 

90,26 

76,71 

11,95 

11,34 

42,50 

260 

C.   9 

aus  Fleisch 

— 

— 

76,65 

11,99 

11,36 

420 

Kcw. 
Temp. 

10 

desgl. 

^mmm 

'"^■" 

76,34 

11,91 

11,75 

410 

desgl. 

C.  Schweinefette,-^  A.  1  bis  3,  von  einem  drei  viertel- 
jährigen halbenglischen  Schweine;  B.  4  bis  6 ^  von  einem 
desgleichen. 


Nr. 

Körperstelle,  von 
welcher  das  Fett- 
gewebe entnom- 
men wurde 

Zusammensetzung 

des  Fettgewebes 

1 
1 

Mittlere  Znsam- 
mensetzung 
des  Fettes 

Schmelzpunkt 
des  Fettes 

•4^ 
a 

Was- 
ser 
pC. 

1 

Mem- 
bran 
pC. 

Fett 
pC. 

C 

pC. 

H 
pC. 

11,95 

11,94 
12,07 

11,88 
11,86 

11,92 

0 

pC. 

11,52 

11,56 
11,16 

11,83 
11,65 

11,44 

U,    «D 

2 

A.l 
2 

3 
B.4 

5 

6 

von  den  Nieren 
V.  Pannic.  adip. 

(am  Becken) 
vom  Darme 
V.  Pannic.  adi- 

posus  (Brust) 

desgl.  (Bauch) 
von  den  s.  g. 
Pflaumen  (an  der 
inn.  Bauch  wand) 

4,81 

6,19 
9,33 

9,89 
6,84 

2,61 

0.93 

1,05 
2,08 

2,12 
1,66 

0,89 

94,26 

93,76 
88,59 

87,99 
91,60 

97,00 

76,63 

76,60 
76,78 

76,29 
76,49 

76,64 

470 

46,50 

480 

42,60 
430 

480 

260 

260 
280 

gew. 
Temp. 

desgl. 
280 
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Aus  den  vorstehenden  Zahlen   ergiebt  sich  Folgendes  : 
1)    Das   Bammelfett  besitzt    eine    ni^ittlere   Zusammen* 
Setzung  von  : 

76,61  pC.  C 
12,03  «  H 
11,86    „     O 

mit  einem  Schmelzpunkt  von  41  bis  52,5^  und  einem  Er- 
starrungspunkt von  24  bis  43^. 

Das  Ochsenfeä  eine  Zusammensetzung  von  : 

76,50  pC.  C 
11,91  n  H 
11,59    a     O      • 

mit  einem  Schmelzpunkt  •  von  41  bis  50^  und  einem  Er- 
starrungspunkt ,  welcher  zwischen  gewöhnlicher  Zimmer- 
temperatur und  36^  liegt. 

Das  Schweinefett  eine  Zusammensetzung  von  : 

76,54  pC.  C 
11.94  „  H 
11,52    „     O 

mit  einem  Schmelzpunkt  von  42,5  bis  48^  und  einem  Erstar- 
rungspunkte zwischen  Zimmertemperatur  und  28^ 

Das  Hammelfett  besitzt  also  im  Durchschnitt  einen  etwas 
höheren  Schmelzpunkt,  sowie  einen  um  ein  Geringes  höheren 
Kohlenstoff-  und  Wasserstoffgehalt,  als  das  Ochsen-  und 
Schweinefett.  Diefs  stimmt  uberein  mit  der  Angabe  von 
Heintz*),  dafs  im  Hammelfett  das  Stearin,  im  Ochsenfett 
das  Palmitin  in  verhältnifsmäfsig  gröfserer  Menge  enthalten 
zu  sein  scheint. 

Als  mittlere  Zusammensetzung  der  genannten  Fette  ist 
nach  obigen  Daten  in  runden  Zahlen  anzunehmen  : 

Kohlen8to£f  76,5 
Wasserstoff  12,0 
Saaerstoff  11,5 

100,0. 


•)  Pogg.  Ann.  LXXXVn,  553;  LXXXIX,  579. 
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Einen  empirischen  Ausdruck  dafür  bildet  die  Aequiva- 
lenzformel  C^^^H990^^  welche  verlangt  : 

C»o6      636  =  76,63 

;  W^        99  ^  11,91  ; 

0«         96  =  11,66  .  • 

100,00.  :    ;  .    . 

Wo  es  sich  um  die  Beziehungen  zwischen  Kohlehydraten 
und  l^etten  handelt,  wird  man  zweckmäfsiger  Weise  statt  der 
vorigen  die  eine  oder  andere  der  beiden  folgenden  einfache- 
ren empirischen  Formeln  benutzen  : 

a)       C«ö         216  =  76,87 
HS»  33  =  11,74 


b) 


0* 

32  =  11,39 

100,00. 

G«8 

216  =*  76,60 

H84 

34  =  12,05 

0* 

32  =  11,36 

100,00. 
2)  Die  Differenzen  y  welche  die  von  verschiedenen  Kör- 
per stellen  entnommenen  Fette  in  ihrer  Zusammensetzung  zeigen^ 
sind   ctufserst  gering  :   sie  betragen  etwa  0,5  pC.  im  Kohlen^ 

* 

Stoff'  j  0,3  pC.  im  Wasser  Stoffgehalt,  Dafs  aber  trotzdem  in 
der  Zusammensetzung  dieser  Fette  aus  flüssigen  und  festen 
Glyceriden  beträchtliche  Unterschiede  stattfinden,  beweist  die 
Verschiedenheit  .der  Schmelzpunkte.  Das  Nierenfett  scheint  im 
Allgemeinen  das  festeste,  das  Fett  vom  Panniculus  adiposus 
das  leichtflüssigste  zu  sein. 

Ein  Einflufs  des  Mastungszustandes  der  Thiere  auf  die 
Zusammensetzung  des  Fettes  konnte  —  soweit  darüber  über- 
haupt Versuche  vorliegen  —  nicht  mit  voller  Sicherheit 
beobachtet  werden;  indefs  scheint  die  unten  mitgetheilte 
Untersuchung  des  Fettes  von   einem  magern  und  von  einem 

■ 

fetten   Hund   anzudeuten,  dafs   die   flüssigen   Fette  anfangs 
mehr  pravaliren. 
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3)  Der  Wassergekalt  des  Fettgewebes  sieht  in  einer  ganz 
bestimmten  Abhängigkeit  von  dem  Oehcdt  desselben  an  Hem^ 
bran:  er  steigt  und  fällt  mit  letzterem.  Beim  Fettgewebe 
vom  Hammel  ist,  nach  den  untersuchten  Proben,  das  Verhält- 
nifs  von  Wasser  zu  Membran  =  5,8  ^  1 ;  bei  dem  vom  Ochsen 
=  6,0 : 1 ;  bei  dem  vom  Schweine  =  4;7 : 1.  Bei  den  beiden 
letztern  ist  die  Regelmäfsigkeit  so  grofs,  dafs  man  aus  dem 
Gehalt  des  Fettgewebes  den  Wassergehalt  bis  auf  etwa  1  pC. 
genau  wurde  berechnen  können;  bei  dem  Fettgewebe  vom 
Hammel  zeigen  sich  etwas  gröfsere  Abweichungen  *). 

Ein  Fettgewebe,  welches  ein  leichtflüssiges  Fett  enthalt, 
z.  B.  das  des  Fanniculus  adiposus,  scheint  stets  reicher  an 
Membran,  und  also  auch  reicher  an  Wasser  zu  sein,  aU  ein 
solches,  welches  ein  festeres  Fett  enthalt 

Untersuchung  der  Membranen  des  Fettgewebes  vom  Schaff 

Bind  und  Schwein. 

Dieselben  stellten,  nachdem  sie  durch  Extraction  mit 
Aether  von  Fett  vollkommen  befreit  und  getrocknet  waren, 
eine  bräunliche,  leicht-  zerreibliche  Masse  dar,  in  welcher 
einige  festere  weifse  Haute,  welche  der  Zerkleinerung  etwas 
gröfseren  Wiederstand  entgegensetzten,  zu  bemerken  waren. 

Sie  enthielten  eine  betrachtliche  Menge  von  Hineralbe- 
standtheilen ;  die  Ochsenmembran  z.  B.  gab  6,27  pC.  Asche, 
Um  sie  von  solchen  möglichst  zu  befreien,  wurden  sie  zwei 
bis  dreimal  mit  kaltem  destillirtem ,  dann  einmal  mit  durch 
Salzsäure    schwach    angesäuertem    Wasser    extrahirt.      Sie 


*)  £0  möge  hier  bemerkt  werden,  dafs  aneli  bei  den  voaGrouTen 
(zweiter  Bericht  der  YersuchBstatioii  S«Jamünde,  S.  85)  onter* 
sachten  vier  Proben  des  Fettgewebes  vom  Ochsen  eine  solche 
Abhftngigkeit  des  Wassergehalts  von  dem  Gehält  an  Membran 
sich  zeigte. 


Hammel 

c 

50,44 

H 

7,19 

N 

15,89 

0 

26,09 

Asche 

0,89 
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wurden  dann  noch  einmal  mit  Alkohol  und  Aether  behandelt, 
um  sie  bequem  trocknen  zu  können.  Die  Menge  der  Asche 
war  nun  bis  auf  etwa  1  Procent  heruntergegangen. 

Die  so  vorbereiteten  Membranen  hatten  folgende  Zu- 
sammensetzung : 

Membran 
vom 
Ochsen  Schwein 

50.84  51,27 

7,57  7,25 

15.85  15,87 
25,19  24,88 

0,55  0,73 

100,00  100,00  100,00. 

Die  Membranen  bestehen  aus  mindestens,  zwei^  chemisch 
verschiedenen^  Substanzen,  Wenn  man  sie  nämlich  in  fein- 
gepulvertem Zustande  mit  Wasser  kocht,  so  löst  sieb  nur 
ein  Theil  derselben  auf,  wahrend  der  andere  auch  bei  langer 
fortgesetztem  Kochen   anscheinend  unverändert  zurückl)leibt. 

Wenn  man  die  vom  unlöslichen  Rückstande  abfiltrirte 
Lösung  concentrirt,  so  erstarrt  sie  nach  dem  Erkalten  zu 
einer  durchscheinenden  Gallerte,  welche  sich  in  heifsem 
Wasser  vollständig  wieder  auflöst.  Die  Lösung  wird  nicht 
gefällt  durch  Essigsäure ;  sie  gtebt  dagegen  mit  Quecksilber- 
cbloridlösung  einen  flockigen  Niederschlag. 

Es  scheint  danach,  als  ob  diese  Lösung  Obttin  enthält 
und  also  der  eine  Theil  der  Membranen  leimgebendes  Oewebe 
ist.  Der  andere  in  Wasser  unlösliche  ist  vielleicht  identisch 
mit  dem  s.  g.  elastischen  Oewebe  *). 


*)  Haider  (Physiologische  Chemie,  8.  622)  giebt  an,  dafs  die 
Memhran  der  Fettzellen  aus  £wei  über  einander  liegenden  Häuten 
bestehe  :  die  eine  derselben  scheine  leimgebendes Qewehe  zu  sein; 
woraus  die  andere  bestehe,  sei  nicht  genauer  bekannt 

Bidder  und  Schmidt  (die  Yerdauungssttlito  und  der  Stoff« 
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Die  Menge  der  uns  zu  Gebote  stehenden  Membran  war 
zu  gering,  um  eine  ausführlichere  Untersuchung  derselben 
unternehmen  zn  können. 


II.    Die  Fette  des  Hundes^  der  Katze  und  des  Pferdes^ 

und  das  Menschenfett, 

Nachdem  für  die  Fette  vom  Schaf,  Rind  und  Schwein 
eine  fast  gleiche  Elementarzusammensetzung  sich  ergeben 
hatte,  schien  es  uns  wünschenswerth,  ^uch  die  Fette  einiger 
anderer  Hausthiere  sowie  das  Fett  vom  Menschen  zu  unter- 
suchen, um  zu  prüfen,  ob  auch  dieso;  wie  zu  erwarten  stand, 
dieselbe  Zusammensetzung  besafsen 

Die  nachstehend  aufgeführten  Fette  wurden  in  der  früher 
beschriebenen   Weise  erhalten  und  behandelt.    Der  Gehalt 

des   Fettgewebes   an  Membran   und   Wasser  wurde  jedoch 

« 

nicht  bestimmt,  da  der  Zustand,  in  welchem  wir  dasselbe 
erhielten,  diefs  in  den  meisten  Fallen  unmöglich  machte. 
Das  Material,  für  dessen  llerbeischaffiing  die  Herren  Prof. 
Keferstein  und  Prof.  W.  Krause  sich  zu  interessiren 
die  Güte  hatten,  gelangte  nämlich  zwar  möglichst  frisch,  aber 
doch  unter  Umständen  in  unsere  Hände,  welche  eine  Garantie 
gegen  Wasserverlust  nicht  darboten. 

Bei  den  geringen  Differenzen,  welche  die  von  ver- 
schiedenen Körperstellen  entnommenen  Fette  des  Schafs, 
Rinds  und  Schweins  in  ihrer  Zusammensetzung  gezeigt  halten. 


Wechsel,  8.  808)  haben  in  der  Bindesabstanz  des  Fettgewebes, 
welche  sie  für  CMufen  halten,  50,4  pC.  C,  7,1  pC.  H,  18,4  pC. 
N  und  S4,]  pC.  O  gefonden. 

OroaTon  (Vortrftge  über  Agricaltarchemie ,  zweite  Auflage, 
8.  295)  will  in  der  Membran  des  Fettgewebes  22  bis  35  pC.  N 
gefunden  haben« 
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durften  mr  uns  hier  auf  die  Analyse  von  je  ein  oder  zwei 
Fettproben  beschränken*. 

Ä.  Bunde  fett.  —  Nr.  1.  vom  Panniciilus  adiposus  eines 
sehr  fetien  Hundes;  von  rein  weifi^r Farbe.  Schmelzpunkt : 
40K    Erstarrungspunkt :  26<>.  • 

Nn  2  voii  einem  magern  Hunde ;  durch  Extraotion  fetU- 
haltiger  Gewebe  und  Därme,  welche  zuVor  zur  Entfernung 
sonstiger  löslicher  Stoffe  mit  Wasser  ausgekocht  waren,  mit 
Aether  gewonnen.  Dasselbe  schmolz  bei  40^  und  war  bei 
Zimmertemperatur  zum  Theil  flüssig. 

Mittlere  Zusammensetzung  : 
Nr.  1  Nr.  2. 


c 

76,66 

76,60 

H 

12,01  • 

12,09 

0 

11,33 

.  11,31 

100,00  100,00. 

B.  Katzenfett.  —  Von  einer  magern  Katze ;  ganz  in 
derselben  Weise,  wie  das  Hundefett  Nr.  2  gewonnen.  Es 
schmolz  bei  38^  und  war  bei  Zimmertemperatur  zum  Theil 
flussig. 

Mittlei^e   ^Zusammensetzung  : 
C  76,56 

H  11,90 

O  11,44 

100,00. 

C.  Pferdefett,  —  S.  g.  Kammfett.  Aus  dem  geschmolze- 
nen Fett  begann  erst  etwa  12  Stunden  nach  dem  Erkalten 
festes  Fett  in  geringer  Menge  sich  abzusetzen,  während  der 
gröfste  Theil  bei  Zimmertemperatur  völlig  flüssig  blieb. 

Mittlere  Zusammensetzung  : 
C  77,07 

H  H,69 

0  11,24 

100,00. 
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D.  Menachenfett.  —  Nr.  1.  von  den  Nieren ;  Yon  gelb«- 
lieber  Farbe;  schmolz  bei  41^;  erstarrte  erst  nach  dem  völ- 
ligen Erkalten  und  war  bei  Zimmertemperatur  weich. 

Nr.  2  vom  Pannicalas  adiposns;  von  gelblicher  Farbe. 
Aus  dem  geschmolzenen  Fett  begann  erst  mehrere  Stunden 
nach  dem  Erkalten  festes  Fett  sich  auszuscheiden,  während 
der  grörste  Theil  bei  Zimmertemperatur  flüssig  blieb. 

Mittlere  Zasammensetzniig  : 

Nr.  1.  Nr.  2» 

76,80 

11,94 

11,26 

100,00  100,00. 

Nach  den  mitgetheilten  Daten  kann  auch  für  die  pro- 
centische  Zusammensetzung  des  Hunde-,  Katzen-  und  Men- 
schenfetts in  runden  Zahlen  angenommen  werden  : 

C  76,5 

H         12,0 
0         11,6 

100,0. 

Das  Pferdefett  mit  77,1  pC.  C,  11,7  pC.  Hund  11,2  pC. 
0  unterscheidet  sich  von  den  vorigen  durch  einen  etwa 
Vs  pC.  höheren  Kohlenstoff-  und  0,2—0,3  pC.  niedrigeren 
Wasserstoffgehalt. 


c 

76,44 

H 

11,94 

0 

11,62 

HL     BuUerfett 


Frische  ungesalzene  Kuhbutter  wurde  mit  kaltem  Was- 
ser durchgeknetet,  dann  geschmolzen  und  mit  öfters  erneu- 
ertem  heifsem  Wasser  so  lange  durchgerührt,  bis  das  Casein 
fast  völlig  entfernt  war.  Sie  wurde  dann  bei  110^  getrock- 
net, geschmolzen  und  durch  Papier  filtrirt. 
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Das  so  erhaltene  Butterfett  war  nach  dem  Erstarren 
weifs,  und  bildete  geschmolzen  eine  vollkommen  klare  gelb- 
liche Flüssigkeit.    Es  schmolz  bei  37^ 

Mittlere  Znsammensetzang  : 
C         75,63 
H         11,87 
O         12,50 

100,00. 

Das  Butterfett  ent))ält  also  etwa  1  pC.  weniger  Kohlen- 
stoff, als  die  Fette  des  Fettgewebes.  Diefs  ist  erklärlich 
nach  den  Angaben  von  Chevreul*)  und  Heintz  **),  nach 
welchen  das  genannte  Fett,  neben  Stearin,  Paimitin  und  Olein, 
Glyceride  fluchtiger  Fettsauren  in  beträchtlicher  Menge 
enthält. 

Weende,  November  1866. 


Analytische  Belege. 
I.    Fette  vom  Schaf,  Kind  und  Schwein. 

A.     Hammelfette. 

Nr.  1  biB  8,  von  einem  Hammel  der  Landra^e*  Nr.  4  bis  7,  von 
einem  desgl.  Nr.  8  bis  11,  von  einem  Soutbdown- Merino 
Halbblut.  Nr.  12,  von  einem  Soutbdown  -  Merino.  Nr.  13, 
von  einem  reinen  Southdown.  Nr.  14,  aas  magerem  Fleisch 
mit  Aetber  extrabirtes  Fett. 

Nr.  1.  Nierenfett.  —  108  Grm.  des  Fettgewebes,  enthielten  6,555 
Wasser  u.  96,447  desselben  enthielten  0,812  Grm.  Membran  = 
6,85  pC.  Wasser,  0,84  pC.  Membran  und  92,81  pG.  Fett. 

0,2453  Grm.  des  Fettes  gaben  0,6908  CO«  und  0,269  HO  =  76,74 
pC.  C  und  12,18  pC.  H. 

0,2626  Grm.  desselben  gaben  0,7865  CO^  und  0,2867  HO  =  76,49 
pC.  G  und  12,18  pG.  H. 


*)  Ann.  chim.  pbys.  XXII,  866. 
**)  Pogg-  Ann-  XC,  187. 
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*■ 

Mittlere  Zusammeosetzang  des  Fettes  : 

C  76,62 

H  12,16 

O  11,22 

100,00. 

Nr.  2.  Fett  vom  Nelt.  —  82,65  Grm.  des  Fettgewebes  enthielten 
4,134  Wasser  u.  78,516  Grm.  desselben  enthielten  0,608  Mem- 
bran =  5,00  pC.  Wasser,  0,77  pC.  Membran  und  94,23  pC.  Fett. 

0,2297  Grm.  des  Fettes  gaben  0,6475  CO*  und  0,252  HO  =*?'>6,88 
pC.  C  und  12,19  pC.  H. 

0,254  Grm.  desselben  gaben  0,7135  CO*  und  0,275  HO  =  76,61 
pC.  C  und  12,08  pC.  H.      . 

0,218  Grm.  desselben  gaben  0,6106  CO*  und  0,2345  HO  ^  76,38 
pC.  C  und  11,95  pC.  H. 

0,2295  Grm.  desselben  gaben  0,6459  CO*  und  0,2485  HO  =  76,74 
pC.  C  und  12,03  pC.  H. 

Mittel  : 


C 

76,65 

H 

12,05 

0 

11,30 

100,00. 

Nr.  ^.  Fett  vom  Pannienlus  adiposus.  —  65,357  Grm.  des  Fett- 
gewebes enthielten  8,199  Wasser  u.  78,516  Grm.  desselben  ent- 
hielten 2,5  Membran  =  1 2,54 pC.  Wasser,  3,18  pC.  Membran 
und  84,28  pC.  Fett. 

0,2323  Grm.  des  Fettes  gaben  0,652  CO*  und  0,2485  HO  =  76,55 
pC.  C  und  11,88  pC  H. 

0,2146  Grm.  desselben  gaben  0,602  CO*  und  0,2298  HO  =  76,50 
pC.  C  und  11,94  pC.  H. 

0,226  Grm.  desselben  gaben  0,634  CO*  und  0,2435  HO  =  76,50 
pC.  C  und  11,97  pC.  H. 

Mittel  : 


c 

76,52 

H 

11,93 

0 

11,55 

100,00. 

Nr.  4.  Nierenfett.  —  79,195  Grm.  des  Fettgewebes  enthielten  6,207 
Wasser  und  0,818  Membran  =  7,83  pC.  Wasser,  1,08  pC. 
Membran  und  91,14  pC.  Fett. 
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0,2264  Grm.  des  Fettes  gaben  0,638  CO«  und  0,2425  HO  =«  76,85 
pC.  C  und  11,90  pC.  H. 

0,2013  Grm.   desselben   gaben  0,5643  C'O«   und  0,220  HO  =  76,45 
pC.  C  und  12,14  pC.  H. 


Mittel  : 

c 

76,65 

.  H 

12,02 

0 

11,33 

100,00. 

Nr.  5.  Fett  vom  Hodensach.  —  77,355  Grm.  des  Fettgewebes  ent% 
hielten  8,697  Wasser  und  1,081  Membran  =  1 1,24  pG.  Wasser, 
1,40  pC.  Membran  und  87,86  pC.  Fett. 

0,2242  Grm.  des  Fettes  gaben  0,630  CO«  und  0,2375  HO  =  76,64 
pC.  C  und  11,77  pC.  H. 

0,2347  Grm.  desselben  gaben  0,6603  CO^  und  0,2545  HO  =  76,73 
pC.  C  und  12,04  pC.  H. 

Mittel  : 


c 

76,69 

H 

11,91 

O 

11,40 

100,00. 

Nr.  6.  Fett  vom  Nett.  —  89,25  Grm.  des  Fettgewebes  enthielten 
6,68  Wasser  und  0,72  Membran  =  7,48  pC.  Wasser,  0,80  pC. 
Membran  und  91,72  pC.  Fett. 

0,238  Grm.  des  Fettes  gaben  0,6683  CO^  und  0,257  HO  =  76,57 
pC.  C  und  12,00  pC.  H. 

0,2336  Grm.  desselben  gaben  0,656  CO*  und  0,253  HO  =  76,58 
pC.  C  und  12,03  pC.  H. 

Mittel  : 


c 

76,68 

<• 

H 

12,02 

0 

11,40 

100,00. 

Nr.  7.  Fett  vom  Panniculus  adiposus  (von  der  Brust).  —  03,255 
Grm.  des  Fettgewebes  enthielten  8,953  Wasser  und  2,15  Mem- 
bran =  16,81  pC.  Wasser,  4,03  pC.  Membran  und  79,16  pC.  Fett. 

0,2207  Gtm.  des  Fettes  gaben  0,6222  CO«  und  0,235  HO  =  76,89 
pO.  C  und  11,83  pC.  H. 

Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXLII.  Bd.  2.  Qeft.  14 
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0,2326  Grm.  desselben  gaben  0,6525  CO^  und  0,2497  HO  =  76,50 
pC.  C  und  11,93  pC.  H. 

0,2471  Grm.  desselben   gaben  0,6932  CO^  und  0,263  HO  =  76,50 
pC.  C  und  11,83  pC.  H. 

0,2074  Grm.  desselben   gaben  0,581  GO^  und  0,2215  HO  =  76,40 
pC.  C  und  11,91  pC.  H. 


Mittel  : 

c 

76,57 

H 

11,87 

0 

11,66 

100,00. 

Nr.  8.  NierenfeU.  •—  68,89.  Grm.  des  Fettgewebes  entbleiten  3,13 
Wasser  und  0,656  Membran  »  4,54  pC.  Wasser,  0,95  pC. 
Membran  und  94,51  pC.  Fett. 

0,2373  Grm.  des  Fettes  gaben  0,6655  00^  und  0,2577  HO  s=  76,50 
pC.  C  und  12,07  pC.  H. 

Nr.  9.  FeU  vom  Net*.  —  74,86  Grm.  des  Fettgewebes  enthielten 
3,675  Wasser  und  0,687  Membran  =  4,91  pC.  Wasser,  0,92 
pC.  Membran  und  94,17  pC.  Fett. 

0,2255  Grm.  des  Fettes  gaben  0,6355  CO'  und  0,248  HO  =  76,85 
pC.  C  und  12,15  pC.  H. 

Nr.  10.  Feii  vom  Gekröse.  —  66,962  Grm.  des  Fettgewebes  ent- 
hielten 6,78  Wasser  und  1,289  Membran  =  10,12  pO.  Wasser, 
1,92  pC.  Membi:an  und  87,96  pC.  Fett. 

0,2245  Grm.  des  Fettes  gaben  0,6315  CO'  und  0,2435  HO  =  76,70 
pC.  C  und  12,05  pC.  H. 

Nr.  11.  FeU  vom  Pannietäus  atUponu.  —  21,835  Grm.  des  Fett- 
gewebes enthielten  4,55  =  20,84  pC.  Wasser.  Die  Membran 
^urde  nicht  bestimmt,  weil  das  Fettgewebe  etwas  fleisch- 
haltig  war. 

0,2141  Grm.  des  Fettes  gaben  0,603  CO'  und  0,282  HO  =  76,80 
pG.  C  und  12,08  pC.  H. 

Nr.  12.    NierenfeU.  —  88,76  Grm.  des  Fettgewebes  enthielten  6,938 
Wasser  und   0,87   Membran  =   18,20  pC.  Wasser,   2,24  pC. 
^       Membran  und  79,56  pO.  Fett 

0,240  Grm.  des  Fettes  gaben  0,673  CO'  und  0,263  HQ  =  76,50 
pC.  0  und  12,13  pC.  H. 

0,218  Grm.  desselben  gaben  0,5985  GC  uad  0,8315 'HO  s=:  76,62 
pC.  C  und  18,07  pC.  H. 
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Mittel  : 
C         76,56 

H         12,10 

O  11,34 


100,00. 
Nr.  13.     Nierenfett.  —Wasser  und  Membran  wurden  nicht  bestimmt. 
0,2112  Grm.  des  Fettes  gaben  0,5922  CO*  und  0,2307  HO  =  76,47 

pC.  C  und  12,14  pC.  H. 
0,2121  Grm.   desselben  gaben  0,597  CO*  und  0,2325  HO  =  76,76 
pC.  C  und  12,18  pC.  H. 

Mittel  : 
C  76,62 

H         12,16 

O         11,22  • 

100,00. 

Nr.  14.  Aus  Hammelfleisch  durch  Aeiher  exlrahirtes  Fett.  —  Das- 
selbe hinterliefs  beim  Y^brennen  0,08  pC.  Asche. 

0,2288  Grm.  desselben  gaben  0,6398  CO*  und  0,243  HO  =  76,27 
pC.  C  und  11,90  pC.  H. 

0,2063  Grm.  desselben  gaben  0,5769  CO*  und  0,220  HO  =  76,26 
pC.  C  und  11,85  pC.  H. 

Mittel  : 
C         76,27 

H         11,88 

O         11,85 

100,00. 


B.     Ochsenfeite. 

Nr.  1  bis  4,  von  einem  gut  gömästeten  Ochsen  Göttinger  Land- 
schlags. Nr.  6  bis  8  f  von  einem  desgl.  Nr.  9  und  10,  Fett 
aus  Ochsenfleisch. 

Nr.  1.  NierenfeU.-—  78,334  Grm.  des  Fettgewebes  enthielten  3,917 
Wasser  und  0,67  Membran  =  5,00  pC.  Wasser,  0,85  pC. 
Membran  und  94,15  pC.  Fett. 

0,2296  Grm.  des  Fettes  gaben  0,6465  CO*  und  0,247  HO  =  76,88 
pC.  C  und  11,96  pC.  H. 

0,2326  Grm.  desselben  gaben  0,6542  CO*  und  0,2495  HO  =  76,70 
pC.  C  und  11,92  pC.  H. 

14» 
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0,2315  Grm.  deseefben  gaben  0,6507  CO«  und   0,246  HO  =   76,66 
pC.  0  und  11,80  pC.  H. 

Mittel  : 
C  76,73 

H         11,89 

O  11,38 

100,00. 

« 
Nr.  2.     FeH  vom  Nett.  —  88,416  Grm.  des  Fettgewebes  enthielten 

4,324  Wasser  und  0,711  Membran  =  4,89  pC.  Wasser,   0,80 

pC.  Membran  und  94,31  pC.  Fett. 

0,235  Grm.  des  Fettes  gaben  0,6575  CO«  und  0,2525  HO  ^  76,30 
pC.  C  und  11,94  pC.  H. 

0,2184  Grm.  desselben  gaben  0,6004  CO«  und  0,2282  HO  =  76,23 
fC.  C  und  11,80  pC.  H. 

Mittel  : 
C         76,27 

H         11,87 

O         11,86 

100,00. 

Nr.  3.  Fett  vom  Hodensack.  —  98,266  Grm.  des  Fettgewebes  ent- 
hielten 8,2  Wasser  und  1,602  Membran  =  8,34  pC.  Wasser, 
1,63  pC.  Membran  und  90,03  pC.  Fett. 

0,2322  Grm.  des  Fettes  gaben  0,6506  CO*  und  0,247  HO  =  76,41 
pC.  C  und  11,82  pC  H. 

0,220  Grm.  desselben  gaben  0,615  CO«  und  0,2352  HO  =  76,24 
pC.  C  und  11,88  pC.  H. 

Mittel  : 
C         76,33 

H         11,85 

O         11,82 

100,00.  • 

Nr.  4.  Fett  vom  Pannieulus  adiposus  (von  der  Brust).  —  96,156 
Grm.  des  Fettgewebes  enthielten  29,663  Wasser  und  4,69 
Membran  =  30,85  pC.  Wasser,  4,88  pC.  Membran  und  64,27 
pC.  Fett. 

0,237  Grm.  des  Fettes  gaben  0,6658  CO«  und  0,255  HO  =  76,61 
pC.  C  und   11,95  pC.  H. 

0,230  Gym.  desselben  gaben  ,0,643  CO?  und  0,243  HO  =  76,25  pC. 
C  und  11,74  pC.  H. 
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•  •  • 

0,2585  6rm.  desselben  gaben  0,7285  CO^  unfl  0,2695  HO  =  76,64 

pC.  C  und  11,60  pC.  H. 

Mittel  : 
C         76,50 

fl         11,76 

O         }}M  _ 

100,00.  ~ 

Nr.  5.  Nierenfeil.  —  99,475  Grm.  des  Fettgewebes  enthielten  7,682 
Wasser  und  1,187  Membran  =  7,69  pC.  Wasser,  1,19  pC. 
Membran  und  91,12  pC.  Fett. 

0,2194  Grm.  des  Fettes  gaben  0,6183  CO'  und  0,240  HO  =  76,90 
pC.  C  und  12,16  pC.  H. 

0,239  Grm.  desselben  gaben  0,671  CO'  und  0,2595  HO  =  76,57 
pC.  C  und  12,06  pC.  H. 

Mittel  : 
C  76,74 

H         12,11 
O  11,15 

100,00. 

Nr.  6  Fett  vom  Net%,  —  83,01  Grm.  des  Fettgewebes  enthielten 
5,859  Wasser  und  0,844  Membran  =  7,06  pC.  Wasser,  1,02 
pC.  Membran  und  91,92  pC.  Fett. 

0,2462  Grm.  des  Fettes  gaben  0,6897  CO'  und  0,263  HO  =  76,40 
pC.  C  und  11,87  pC.  H. 

0,2167  Grm.  desselben  gaben  0,6067  CO'  und  0,2305  HO  =  76,85 
pC.  C  und  11,82  pC.  H. 

Mittel  : 


c 

76,38 

H 

11,85 

0 

11,77 

*  100,00. 

Nr.  7.  Fell  vom  Herzbeutel  (ein  wenig  blutig).  —  91,540  Grm.  des 
Fettgeweben  enthielten  7,122  Wasser  und  1,207  Membran  = 
7,78  pC.  Wasser,  1,32  pC.  Membran  und  90,90  pC.  Fett. 

0,2879  Grm.  des  Fettes  gaben  0,665  CO'  und  0,256  HO  =  76,24 
pC.  JD  und  11,96  pC.  H. 

0,2321  Grm.  desselben  gaben  0,650  CO'  und  0,250  HO  =  76,87 
pC.  C  und  11,96  pC.  H. 

Mittel  : 
C  76,31 

H         11,96 
O         11,73 
100,00. 
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Nr.  8.  Fett  vom  Panniculus  adipotus  (yom  Bauch ,  vor  den  Hinter- 
schenkeln). —  61,987  Grm.  des  Fettgewehes  enthielten  5,032 
Wasser  und  1,005  Membran  =  8,12  pC.  Wasser,  1,62  pC. 
Membran  und  90,26  pC.  Fett. 

0,2345  Grm.  des  Fettes  gaben  0,6597  G0<  und  0,2517  HO  =  76,73 
pC.  C  und  11,92  pC.  H. 

0,2289  Grm.  desselben  gaben  0,6435  CO*  und  0,2465  HO  =  76,68 
pC.  0  und  11,97  pC.  H. 

Mittel  : 


c 

76,71 

H 

11,95 

0 

11,84 

100,00. 

Nr.  9.  Von  einem,  Mcischen  das  Muskelfleiteh  eingeltxgerlen  FelUireir 
fen.  ~  0,2075  Grm.  des  Fettes  gaben  0,5837  CO*  und  0,223 
HO  =  76,72  pC.  C  und  11,93  pC.  H. 

0,2022  Grm.  desselben  gaben  0,5678  CO*  und  0,2194  HO  =  76,58 
pC.  C  und  12,05  pC.  H. 

Mittel  : 


c 

76,65 

H 

11,99 

0 

11,36 

100,00. 

Nr.  10.     Aus  magerem  Fleisch  durch  Aether  extrahirtes  FeU»  —  Hin- 
terliefs  beim  Verbrennen  eine  8pur  von  Asche. 

0,2155  Grm.  des  Fettes  gaben  0,6028  CO*  und  0,2308  HO  =  76,82 
pC.  C  und  11,90  pC.  H. 

0,2152  Grm.  desselben  gaben  0,6025  CO*  und   0,231  HO  =  76,36 
pC.  C  und  11,92  pC.  H. 

Mittel  : 
C  76,34 

H         11,91 

O         11,75 

100,00. 


C.    Schweinefette, 

Nr.    1    bis   3.     Von   einem   ^ Jährigen   halbenglischen    Schweine. 
Nr.  4  bis  6.    Von  einem  desgl. 
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Nr.  1.  Nierenfett.  —  70,197  Grm.  des  Fettgewebes  enthielten  3,38 
Wasser  und  0,653  Membran  =  4,81  pC.  Wasser,  0,93  pC. 
Membran  nnd  94,26  pC.  Fett. 

0,2009  Grm.  des  Fettes  gaben  0,5637  CO^  und  0,2162  HO  =  76,58 
pC.  C  und  11,95  pC.  H. 

0,2008  Grm.  desselben  gaben  0,5635  C0<  und  0,216  HO  =  76,53 
pG.  C  und  11,95  pG.  H. 

Mittel  : 


G 

76,58 

H 

11,96 

0 

11,52 

100,00. 

Nr.  2.  Feit  vom  Pannicnlus  aiUposus  (vom  Becken,  swischen  den 
Hinterschenkeln).  —  53,283  Grm.  des  Fettgewebes  enthielten 
2,765  Wasser  und  0,5615  Membran  =  5,19  pG.  Wasser,  1,05 
pG.  Membran  und  93,76  pO.  Fett. 

0,2068  Grm.  des  Fettes  gaben  0,5812  G0>  und  0,2215  HO  <s.  76,64 
pG.  G  und  11,90  pC.  H. 

0,2275  Grm.  desselben  gaben  0,6867  G0>  und  0,2465  HO  =  76,34 
pG.  C  und  11,98  pC.  H. 

Mittel  : 


G 

76,50 

H 

11,94 

0 

11,56 

100,00. 

Nr.  3.  Fett  vom  Darme,  —  30,815  Grm.  des  Fettgewebes  enthielten 
2,876  Wasser  und  0,642  Membran  =  9,33  pC.  Wasser,  2,08 
pG.  Membran  und  88,59  pG.  Fett. 

0,2067  Grm.  des  Fettes  gaben  0,582  GO'  und  0,2265  HO  =  76,78 
pG.  G  und  12,16  pG.  H. 

0,208  Grm.  desselben  gaben  0,5855  00^  und  0,2242  HO  =  76,77 
pG.  G  und  11,98  pG.  H. 

Mittel  : 


G 

76,78 

H 

10,07 

0 

11,15 

100,00. 

Nr.  4.  Fett  vom  Panniculus  adiposus  (von  der  Brust).  —  82,44  Grm. 
des  Fettgewebes  enthielten  8,152  Wasser  und  1,747  Membran 
:=  9,89  pG.  Wasser,  2,12  pG.  Membran  und  87,99  pO.  Fett. 
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0,2317  Grm.  des  Fettes  gaben  0,6487  CO«  und  0,2475  HO  =  76,35 
pC.  C  und  11,87  pC.  H. 

0,2426  Grm.  desselben    gaben    0,678  CO«  und  0,2595  HO  =  76,22 
pC.  C  und  11,88  pC.  H« 

liittel  : 
C         76,29 
H         11,88 
O         11,88 


100,00. 

Nr.  5.  Fett  vom  PannictUu»  adipoMus  (vom  Bauche).  —  84,395  Grm. 
des  Fettgewebes  enthielten  5,775  Wasser  und  1,3215  Membran 
=  6,84  pC.  Wasser,    1,56  pC.  Membran   und  91,60  pC.  Fett. 

0,2354  Grm.  des  Fettes  gaben  0,6598  CO«  und  0,252  HO  =r  76,43 
pC.  C  und  11,89  pC.  H. 

0,235  Grm.  desselben  gaben  0,6597  CO«  und  0,250  HO  =  76,55 
pC.  C  und  11,82  pC.  H. 

Mittel  : 
C  76,49 

H         11,86 
O  11,65 


100,00. 

Nr.  6.  FeU  von  den  s,  g.  Pßaumen,  —  72,005  Grm.  des  Fettge- 
webes enthielten  1,882  Wasser  und  0,281  Membran  =  2,61 
pC.  Wasser,  0,39  pG.  Membran  und  97,00  pC.  Fett. 

0,2248  Grm.  des  Fettes  gaben  0,632  CO«  und  0i|2397  HO  =  76,65 
pC.  C  und  11,85  pC.  H. 

0,227  Grm.  desselben  gaben  0,6378  CO«  und  0,2448  HO  =  76,63 
pC.  C  und  11,98  pC.  H. 

Mittel  : 
C  76,64  • 

H         11,92 
O  11,44 

100,00. 
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Untersuchung  der  Membranen  des  Fettgewebes. 

1.  Membran  vom  Hammel.   —  0,1 879  Grm.   gaben  0,3475  CO^  und 

0,138  HO  =  60,44  pC.  C  und  7,19  pC.  H. 

0,1926    Grm.    sSttigten    7,8    CC.    Schwefelsäure    (von    der    1    CC. 
0,003819  Grm.  N  entsprach)  =  0,0298  Gnn.  oder  15,47  pC  N. 

0,1876  Grm.  sättigten  7,5  CC.   Schwefelsäure  =  0,0207  Grm.  oder 
15,30  pC.  N. 

0,2711  Grm.  gaben  0,0024  oder  0,89  pC.  Asche. 

2.  Membran  vom   Ochsen.   —    0,1689   Grm.   gaben    0,315  CO^  und 

0,1315  HO  =  50,84  pC.  C  und  7,57  pC.  H. 

0,2173  Grm.  sättigten  9,1  CC.  SO»  =  0,03465  Grm.  oder  15,94  pC.  N. 

0,2009  Grm.  sättigten  8,3  CC.  SO«  =  0,03167  Grm.  oder  15,76  pC.  N. 

0,1259  Grm.  gaben  0,0007  Grm.  =  0,55  pC.  Asche. 

3)  Membran  vom  Schwein.  —    0,1925   Grm.   gaben  0,362   CO^   und 
0,1445  HO  =  51,27  pC.  C  und  7,25  pC.  H. 

0,204  Grm.  sättigten  8,5  CC.  SO»  =  0,03241  Grm.  oder  15,89  pC.N. 

0,2204  Grm.  sättigten  8,1  CC.  SO»  =  0,03092  Grm.  oder  15,84  pC.  N. 

0,217  Grm.  gaben  0,0016  Grm.  s=  0,73  pC.  Asche.  * 


IL    Fette  des  Hundes,  der  Katze  nnd  des  Pferdes,  nnd 

Mensehenfett. 

A.  Hundefett, 

Nr.  1.  Vom  Panniculus  adiposus.  —  0,2241  Grm.  desselben  gaben 
0,6275  CO'«  und  0,2405  HO  =  76,37  pC.  C  und  11,92  pC.  H. 

0,2297  Grm.  desselben  gaben  0,6407  CO«  und  0,2456  HO  =  76,67 
pC.  C  und  11,98  pC.  H. 

0,232  Grm.  desselben  gaben  0,6545  CO«  und  0,2532  HO  =  76,94 
pC.  C  und  12,12  pC.  H. 

Nr.  2.  Durch  ExiracUon  mit  Aether  geteonnen.  —  0,1992  Grm. 
desselben  gaben  0,5591  CO«  und  0,218  HO  =  76,60  pC.  C 
und  12,16  pC.  H. 

0,2114  Grm.  desselben  gaben  0,5937  CO«  und  0,2287  HO  =  76,59 
pC.  C  und  12,02  pC.  H. 

B,  Katzenfett. 

0,2208  Grm.  desselben  gaben  0,6187  CO«  und  0,236  HO  =  76,42 
pC.  C  und  11,88  pC.  H. 
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0,2111  Grm.  desselben  gaben  0,5937  CO'  und  0,2263  HO  =  76,70 
pC.  C  und  11,91  pC.  H. 

a     Pferdefett. 

0,2368  Gnn.  desselben  gaben  0,6688  00^  nnd  0,2493  HO  =  77,03 
pO.  C  ond  11,70  pC.  H. 

0,2046  Grm.  desselben  gaben  0,5785  CO'  ond  0,2148  HO  =  77,11 
pC.  G  ond  11,67  pC.  H. 

D.    Menschenfett. 

Nr.  1.  Von  den' Nieren.  —  0,2204  Grm.  desselben  gaben  0,6172 
CO'  nnd  0,2356  HO  =  76,38  pC.  C  ond  11,90  pC.  H. 

0,2062  Grm.  desselben  gaben  0,5782  CC  nnd  0,2238  HO  ==  76,47 
.  pC.  C  und  12,05  pC.  H. 

Um  zu  prüfen,  ob  aus  der  Membran  durcb  den  Aetiier  aufser  dem 
Fett  nocb  Stoffe  ausgezogen  seien ,  wurde  das  Fett  mehrmals 
mit  heifsem  Wasser  durchgerührt.  Die  Znsammensetzung 
desselben  war  jedoch  durch  diese  Behandlung  nicht  verändert 
worden,  wie  die  folgende  Analyse  zeigt  : 

0,224  Grm.  desselben  gaben  0,628  CO'  und  0,2394  HO  =  76,46 
pC.  C  und  11,88  pC.  H. 

Nr.  2.  Fett  vom  Pannieuius  adiposus.  —  0,2018  Grm,  desselben 
gaben  0,5638  CO'  und  0,2172  HO  ==  76,80  pC.  C  und  11,95 
pC.  H. 

0,2236  Grm.  desselben  gaben  0,6296  CO'  und  0,2398  HO  =  76,79 
pC.  C  und  11,92  pC.  H. 

0,2323  Grm.  desselben  Fettes,  nachdem  es,  wie  Nr.  1,  mit  heifsem 
Wasser  durchgerührt  worden    war,    gaben  0,6542    CO'   und 
.0,2503  HO  =  76,81  pC.  C  und  11,97  pC.  H. 

m.    Bntterfett. 

0,2362  Grm.  desselben  gaben  0,6555  CO'  und  0,2523  HO  =  75,69 
pC.  C  und  11,87  pC.  H. 

0,2097  Grm.  desselben  gaben  0,581  CC  und  0,2238  HO  =  75,56 
pC.  C  und  11,86  pC.  H. 
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Mittheilungen  aus  dem  chemischen  Labora- 
torium in  Innsbruck. 


Ueber  einige  Gerbsäuren; 
von  B,  Hlasiwetz. 


I. 

Die  Pflanzenphysiologen  haben  wiederholt  die  Ansicht 
ausgesprochen,  dafs  die  Harze  in  den  Pflanzen  aus  einer 
Umsetzung  der  Cellulose  hervorgehen. 

Das  Zwischenglied  dieser  Umsetzung  soll  Gerbstofi*,  das 
Endglied  derselben  das  Harz  sein,  welches  dann  als  ein 
Auswurfsstofi*  zu  betrachten  ist,  dem  im  Leben  des  Organis- 
mus keine  weitere  Rolle  mehr  zukommt. 

Karsten,  Wigand  und  Hartig  haben  durch  ihre 
mikroscopischen  Beobachtungen  diese  Umwandlung  zu  ver- 
folgen gesucht;  Wiesner  besonders,  der  sie  in  der  letzten 
Zeit  wieder  aufgenommen,  weiter  ausgedehnt  und  bestätigt 
hat^),  ist  sogar  geneigt,  diese  Art  der  Harzbildung  als  die 
bei  Weitem  häufigste  anzusprechen,  so  lange  diejenige  durch 
Oxydation  so  genannter  „ätherischer  Oele^  nicht  experimen- 
tell bewiesen  ist. 

In  einer  früheren  Untersuchung  über  die  Harze  ist  nun 
durch  eine  Synthese  gezeigt,  dafs  die  Entstehung  von  Harzen 
aus  „ätherischen  Oelen^  —  vorausgesetzt,  dafs  man  unter  diesem 
vagen  Ausdruck  nicht  blofs  Kohlenwasserstoffe  oder  soge- 
nannte Terpene  begreift  —  allerdings  möglich  ist,  und 
wahrscheinlich  viele  Harze  aus  diesen  entstehen;  allein  die 


*)  Sitztmgsberiohte  der  Wiener  Academie  Bd.  LI,  S.  16;  im  Auszugs 
Cl^em,  Cei^tralbjiatt  1865»  9.  756. 
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Ansicht  der  Botaniker  bleibt  darum  doch  aller  Beachtung 
werth  and  fordert  nur  um  so  mehr  auf,  chemischer  Seits 
auch  dafür  Beweise  beizubringen. 

Bevor  man  sich  aber  darauf  einläfst,  eine  Bildung  der 
Harze  aus  Gerbstoffen  zu  versuchen,  wird  es  nöthig  sein, 
sich  über  die  Natur  dieser  Gerbstoffe  selbst  näher  zu  unter- 
richten, denn  bekanntlich  ist  vorläufig  ein  „Gerbstoff'^ 
chemisch  genommen  etwas  eben  so  Unbestimmtes,  wie  ein 
Har^  oder  ein  ätherisches  Oel;  von  den  meisten  derselben 
kennt  man  wenig  mehr  als  ihre  empirischen  Formeln  und 
einige  Zersetzungsproducte ,  deren  Character  noch  zu  ermit- 
teln  ist. 

In  diesem  Sinne  habe  ich  auch  eine  Untersuchung  der 
Gerbsäuren  begonnen,  und  aus  mehreren  Gründen  zuerst  die 

Kaffeegerbsäure 

gewählt.  Ich  versuchte  zunächst,  ob /durch  das  Verfahren, 
welches  mich  bei  den  Harzen  zu  einigen  Aufschlüssen  über 
ihre  näheren  Bestandtheile  geführt  hat,  —  durch  die  Behand- 
theile  mit  ätzenden  Alkalien  —  nicht  aucji  hier  zu  charac- 
teristischen  Zersetzungsproducten  zu  gelangen  wäre. 

Man  erinnert  sich,  dafs  es  besonders  die  Protocatechu-^ 
säure  ist,  der  man  unter  diesen  Umständen  so  häufig  be- 
gegnet. 

Ein  Grund ,  bei  der  Kaffeegerbsäure  ihre  Entstehung  zu 
vermuthen,  lag  schon  in  der  empirischen  Formel  derselben 
(ChHsO?),  in  ihrer  grünen  Eisenreaction,  in  der  Beobachtung 
endlich,  dafs  sie  bei  der  trockenen  Destillation  Oxyphensäure 
und  Carbolsäure  liefert  (Röchle der). 

Es  ist  nun  in  der  That  nichts  leichter,  als  aus  Kaffee- 
gerbsäure Protocatechusäure  in  gröfster  Menge  zu  gewinnen. 
Man  braucht  sie  mit  Kalihydrat  (1  :  3)  blofs  bis  zur  Wasser- 
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Stoffentwickelung  zu  erhitzen,  die  Masse  in  Wasser  zu  lösen, 
mit  Schwefelsäure  abzusättigen  und  mit  Aether  auszuschütteln. 

Das  Rohproduct  in  der  früher  oft  beschriebenen  Weise 
gereinigt,  lieferte  fast  farblose  Krystalle;  von  allen  dieser 
Säure  zukommenden  Eigenschaften. 

Ihre  Zusammensetzung  war  : 

0,3606  Grm.  lufttrockener  Substanz  verloren  bei  110®  0,0377  Wasaer. 

0,3229  Grm.  getrockneter  Substanz  gaben  0,6428  Koblens&ure  und 
0,1166  Wasser. 

€7H0#4  Gefunden 

C  54,5  54,3 

H  3,9  4,0 

€,He04  -  - 

H,0        10,5  10,5. 

Heine  zur  Untersuchung  verwendete  Kaffeegerbsäure 
war  so  dargestellt,  dafs  der  erste,  in  einem  KaJQTeedecoct 
durch  Bleizucker  entstehende,  etwas  mifsfarbige  Nieder- 
schlag abfiltrirt  und  entfernt,  das  Filtrat  dann  völlig  mit 
Bleizucker  ausgefälU,  der  Niederschlag  lange  mit  Wasser 
ausgewaschen,  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  und  die  vom 
Schwefelblei  getrennte  Flüssigkeit  in  gelinder  Wärme  bis 
zur  Extractconsistenz  eingedampft  wurde. 

Die  durch  Behandlung  der  Kaffeegerbsäure  mit  Kali- 
hydrat erhaltene  Protocatechusäure  ist  übrigens  das  Endiu*o- 
duct  einer  Zersetzung,  welche,  angemessen  geleitet,  zu  zwei 
Zwischengliedern  führt,  die  im  Folgenden  näher  beschrieben 
werden  sollen. 

Kaffeesäure. . 

Erhält  man  eine  Lösung  von  1  Theil  Kaffeegerbsäure  in 
etwa  5  Theilen  Kalilauge  von  1,25  spec.  Gew.  etwa  ^U  Stun- 
den lang  in  einem  Kolben ,  der  mit  einem  umgekehrt  ge- 
stellten Kühler  verbunden  ist,  im  Sieden,  leert  dann  die 
Flüssigkeit  schnell  in  eine  Schale  und  übersättigt  sie  sogleich 
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mit  verdünnter  Schwefelsaure,  so  scheidet  sich  wahrend  des 
Auskühlens  und  Umrährens  ziemlich  schnell  eine  reichliche 
Krystallisation  einer  Substanz  aus,  aus  schmutzig  gelben 
Blattchen  und  Prismen  bestehend,  die  die  Flüssigkeit  breiig 
erfüllen. 

Man  trennt  die  Krystalle  durch  ein  Leinwandfilter,  und 
gewinnt  den  Rest  der  in  der  Flüssigkeit  gelösten  Substanz 
durch  Ausschütteln  mit  Aether. 

Zur  Reinigung  wird  die  rohe  Krystallmasse  mit  kaltem 
Wasser  abgespült,  ausgeprefst,  in  siedendem  Wasser  gelöst, 
Thierkohle  zugesetzt,  damit  etwa  10  Hinuten  lang  gekocht, 
dann  durch  ein  warm  gehaltenes  Filter  filtrirt  und  die  Kohle 
mit  heifsem  Wasser  nachgewaschen. 

Die  Flüssigkeit  lauft  schwach  gelb  gefärbt  ab,  und  aus  ihr 
scheiden  sich  bald  wieder  strohgelbe  glänzende,  prismen- 
und  blättchenförmige  Krystalle  aus,  die,  wenn  sie  sich  nicht 
mehr  vermehren,  auf  ein  Filter  geworfen,  und  mit  etwas 
kaltem  Wasser  abgewaschen  werden. 

Wiederholt  man  das  Umkrystallisiren  noch  einmal,  so 
kann  man  sie  als  rein  betrachten. 

Diese  Substanz  ist  eine  Säure,  die  ich  Kaffeemure 
nenne  *). 

Eine  gelbliche  Farbe  ist  ihr  eigenthümlich.  Ihre  F.ormen 
sind  die  des  monoklinoedrischen  Systems.  Aus  Alkohol,  in 
dem  sie  sehr  löslich  ist,  krystallisirt  sie  in  warzigen  festen 
Drusen  und  Krusten. 

Sie  ist  stark  sauer  und  zersetzt  kohlensaure  Salze  mit 
Leichtigkeit.    Ihre  wässerige,   noch  sehr  verdünnte  Lösung 


*)  Der  Name  ist  zwar  schon  einmal  von  Mal  der  fELr  eine  Säure  (7) 
des  Kaffee*8  gebraucht  worden,  allein  ich  habe  ihn  doch  gewählt, 
weil  die  Säure  Mulder^s  offenbar  nichts  anderes  ist  als  Kaffee- 
gerbsäure. 
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giebt  mit  Eisenchlorid  eine  intensiv  grasgrüne  Färbung;  die 
auf  Zusatz  von  Soda  dunkelroth  wird. 

Sie  reducirt  Trommer'sche  Kupferlösung  nicht,  wohl 
aber  die  des  salpetersauren  Silbers  beim  Erwärmen.  Fixe 
atzende  Alkalien  geben  gelbe ,  an  der  Luft  sich  braunende 
Lösüftgen;  die  ammoniakalische  Losung  dagegen  ist  kaum 
gefärbt  und  dunkelt  an  der  Luft  nicht  nach.  Coneentrirte 
Schwefelsaure  löst  mit  gelber,  beim  Erwärmen  rothbraun 
werdender  Farbe. 

Salpetersäure  oxydirt  sie  rasch  bis  zu  Oxalsäure. 

Bromwasser  bewirkt  in  der  Lösung  der  Kaffeesäure  zu- 
erst eine  dunkelrothbraune  Färbung,  weiterhin  einen  braunen 
flockigen  Niederschlag. 

Essigsaures  ßleioxyd  giebt  einen  citrongelben,  Salpeter- 
saures  Quecksilberoxydul  einen  fahlgelben,  grünlich  werden- 
den Niederschlag.  Ohne  Wirkung  ist  Quecksilberchlorid 
und  Kupfervitriollösung. 

Die  Analysen  gaben  : 

0)3105  Grm.  lufttrockener  Substanz  verloren  bei  100^  0,0149  Wasser. 

0,2948  Grm.  getrockneter  Substanz  gaben  0,6471  Koblensäure  und 
0,1229  Wasser. 

0,2608  Grm.  getrockneter  Substanz  gaben  0,5736  Kohlensäure  und 
0,104  Wasser. 

Daraus  ergiebt  sich  die  durch  die  Zusammensetzung  der 
Salze  der  Kaffeesäure  bestätigte  Formel  G^HgOd. 

G^B-qQ^^  gefunden 


c 

60,0 

59,9 

60,0 

H 

4,4 

4,6 

4,4 

^gHg'ö'i 



— 

— 

V.  H,0 



4,81 

4,8. 

Baryumaalz. 



Durch 

Absättigen 

einer    siedenden 

Lösung  der  Säure  mit  kohlensaurem  Baryt  erhalten. 

Das   lichtgelbe  Filtrat   wurde   im  Vacuo  verdunstet  (an 
der  Luft  färbt  es  sich  bald  dunkel). 
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Es  entstanden  einzelne  Krystallwarzen,  welche  sich  ver- 
gröfserten,  ohne  dafs  sich  die  Flüssigkeit  an  anderen  Punkten 
mit  Krystallen  erfüllte. 

Diese  Warzen  bestanden  aus  concentrisch  gruppirten 
bernsteingelben  Prismen  von  etwa  2  bis  3  HM.  Länge,  die 
zerrieben  ein  fahlgelbes  Pulver  gaben.  * 

0,3547  Grm.  lufttrockener  Substanz  verloren  bei  115^  0,0453  Wasser. 

0,2710  Grm.    getrockneter  Substanz  gaben  0,428  Kohlensäure    and 
0,078  Wasser. 

0,3064   Grm.   getrockneter  Substanz    gaben   0,1442   schwefelsauren 
Baryt. 

OoHfBaO«  *)  gefunden 

O  43,6  43,1 

H  2,9  3,2 

Ba  27,7  27,7 

G9H7B*a4        —  — 

2  Hg^  ^  12,7  12,8. 

Strontiumaalz.  —  Dargestellt  wie  das  Baryumsalz. 
Gelbliche  Krystallkrusten. 

0,3173  Grm.  lufttrockener  Substanz  verloren  bei  115^  0,045  Wasser. 

0,2803   Grm.    trockener   Substanz   gaben   0,4950   Kohlens&ure    und 
0,089  Wasser. 

0,2603   Grm.    trockener    Substanz    gaben     0,1060     schwefelsaures 


Strontium. 

09H7SrO4  **) 

gefunden 

C              48,4 

48,1 

H               3,1 

3,2 

Sr        '    19,7 

19,5 

G9H7Sr04      — 

— 

2  B^Q^     13,9 

14,1. 

Galciumsalz.  —  Wie  die  vorigen  Salze  dargestellt. 
Die  Lösung  trocknete  an  den  Rändern  gummiartig  ein. 


*)  Ba  ==  68,5.  Der  Einfachheit  wegen  sind  bei  den  empirischen 
Formeln  der  Salze  die  sogenannten  Aequivalente  der  Metalle 
gebraucht. 

*♦)  Sr  =  43,8. 
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In 'der  concenirirten  Lau^e  entstanden  allmälig  drüsig^, 
schwach  gefärbte  Krystallgruppen. 

0,3781  Grm.' Substanz  verloren  bei  115°  0,04  Wasser. 

0,388:1 'Grm.   getrockneter  Sabstaiia   gaben   0,1131  scbwefelsanreo 
Kalk.  .       .     , ,. 

G9H7Ca04  gefunden  , 

Ca       '  10,1  9,84 

•       iVjHgO  11,9  10,6. 

Basisches  Baryumsalz.  —  Entsteht  in  derselben  Weise 
wie  der  basisch-salicylsaure  Baryt  (Piria),  wenn  man  zu 
einer  concentrirten  Lösung  des  einbasischen  Salzes  eine 
concentrirte  klare  Lösung  von  Aetzbaryt  setzt  und  erhitzt. 
Das  Salz  scheidet  sich  sofort  in  der  Form  sattgelber  glän- 
zender Blättchen  aus,  und  ist  so  schwer  löslich,  dafs  ^s  auf 
einem  bedeckten  Filter  mit  kaltem  Wassei*  abgespült  "vverd^h 
kann;  '-■  ■  ■'        '  '  '•  '  •'      ■  •'     •    '  '  ''  ''■  ■   '-    '    ' '• 

Es  verändert  sich  sehr  täsch  aii  der  Luft,  Wird  dünkl^^r; 
mifsfäirbig,  endlich  grün,  und  mufs  darum  sehr  schnell 
zwischen  Papier  geprefst  und  zum  Trocknen  unter  die  Luft- 
pumpe über  Schwefelsäure  gebracht  werden. 

0,2937  Grm.    im  YacUo   getrockneter    Substanz   verloren   bei    140^ 
0.0514  Wasöer. 

0,2423    Grm.    trockener    Substanz    gaben    0,249   Kohlensäure    und 
0,037  Wasser. 

0,2473  Grm.  trockener  Substanz  gaben  0,2222  scbwefelsauren  Baryt. 


J.           €>9B8Ba»04    : 

gefunden 

C            28,3 

28,0 

H              1,3 

1,7 

Ba           53,7 

53;o 

GgHsBasG«     — 

>             .".             ■ 

4V«H8G     17,6 

17,5. 

'Bizsischeä  Cälctumiale.    ^ 

Eiltstelii  Iran 

■hK! 


Weise  wie  das  vorige  Baryumsalz  aus  einer  Löliung'^dö^ 
einbasischen  Calciumsalzes  und  einer  Lösung  von  Aetzkalk 
in    Zuckerwasser.      Beim    Erhitzen    der    gelb    werdenden 

Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  OXLII.  Bd.  2.  Heft.  15 
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Mischung  scheiden  sich  citrongelbe  krystallinische  Flocken 
aus,  die  aufserordentlich  rasch  schinulzig-grun  werden. 

Bctsisches  Bleisalz.  —  Ist  der  schön  cilrongelbe  amorphe 
Niederschlag,  den  Bleizuckerlösung  in  einer  Lösung  der 
Kafleesäure  hervorbringt. 

Er  scheint  sich  beim  langen  Auswaschen  etwas  zu  zer- 
setzen.   Beim  Trocknen  bekommt  er  einen  Stic^  ins  Grüne. 

0,3128  Grm,  li^ßi   120°  getrockneter  Sabstans  ga|)^n  0,251  Kohlen- 
sfture  und  0,040  Wasser. 

0,3415  6rm.  bei  120°  getrockneter  Substanz  gaben  0,223  Bleiozyd. 

G9H6Pba04  .  H,0  *)        gefunden 
O  21,4  21,9 

H  1,4  1,4 

.     n  6,^,3  60.6. 

Kag^8a^r^ß^  Qafiejlfl^.  —  Qijie  (lösiiQf  yoo  mpiivi4w<en 
M^i\gep  JJ»ffe?sÄure  iin<)  C^m.  in  ^i^danflem  Wusser  g\^x 
beim  Auskühlen  sehr  hübsche,  feine,  zu  Sternen  und  ^wf- 
ct^^y  Y^i*^99/hs^i6  l^q^;Ee  farblose  pffdeln  dieser  Verbijidung. 

9,3105  Grm.  Iufitr9ckeqer  Substanz  verloren  bei  100°  0,0270  Wfta^er. 

(^,2835  6rm.  getrocknet^  Substanz  ga^en   0,571  Eohlensftnre  and 
0,130  Wasser. 

^^HgO«      /  gefunden 

C  54,5  54,9 

H  4,8  fii.l 

2,H«a         a,8  0,7. 

Für  die  Beurteilung  der  Constitution  der  Kaffeesaure 
sind  einige  ihrer  Zersetzungsweisen  von  Belang,  die  noch 
untersucht  wurden. 

Vor  Allem  war  zu  erwarten,  dafs  dje  Pr^^tocatechusaure, 
die  man  so  reiol^lich  beim  Schm^l;Ken  d?r  Kaffeegerbsaure 
9mA  K<4H^y4(r^  wMi^  %fS  Rechnung  der  Kaffeesaure  zu 
a^reibpl».  m- 

•)  Pb  =  103. 
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Der  directe  Versuch  T^eigte,  daf$  $ie  wjriclich  bei  dieser 
Operation  gänzlich  in  Protocatechusäure  und  Emgmmß  zer* 


Bei  der  trocl^enen  Destillation  enUtebt  aus  de^  Kaffe^"? 
säure  Brenzcatechin.  Zunächst  er^h^nt  Aifi^0ß  ^Is  gelbes, 
schnell  krystallisirendes  Oej;  ai^s  welchem  oiMn  4*^^^^  Pressen 
und  Umdestilliren  ein  farbloses  Prapara}  i^rbäb, 

Die  Analyse  gab    G  6&fi)   H  5,5;  statt  C  65,5;  H  5,5. 

In  der  Retorte  bleibt  eine  ziemliche  tfenge  eines  dicken 
theerigen  Rückstandes. 

Die  Angabe  Rochleder 's,  dafs  bei  der  trockenen 
Destillation  der  Kaffeegerbsäure  Brenzcatechin  entsteht,  der 
Graham,  Stenbouse  und  Campbell  widersprechen,  ist 
also  gewifs  richtig  ♦). 

Erhitzt  man  Kaffeesa^r^  jtnit  rauchender  Jodwasserstoff* 
säure  mehrere  Stunden  lang  in  einem  Appfirat,  der  ein  Zu- 
rückfliefsen  der  verdampfenden  Flüssigkeit  gestattet,  so  ver- 
ändert sich  ein  Theil  in  eine  harzige  dunkle  Masse,  die  beim 
Auskühlen  Klumpen  bildet,  und  aus  der  eine  reine  Verbiur- 
dung  nicht  erhalten  werden  konnte.  Die  davon  abgegossene 
Flüssigkeit,  die  viel  freies  Jod  enthielt,  wurde  mit  einem 
Ueberschusse  von  wässeriger  «ehwefliger  Säure  versetzt, 
flitrirt,  und  dann  mit  Aetber  ausgewognen; 

Der  Aether  fainterUefs  eine  nicht  krystalltsirende  dick- 
liche Lauge,  die  die  Reäctionen  des  Brenzcatechins  zeigte, 
und  überhaupt  jenem,  dem  Brenzcatechin  isomeren  Oel  äbnlicii 
war,  welches  H.  Hüller  beschrieben  bat  ♦*). 

lEs  scheint,  dafs  sich  bei  diesem  Vorgange  gleichßills 
zuerst  Protocatechusäure  bildet,  die  in  derselben  Weise,  wie 


*)  Jahresbericht  für  Chemie  u.  s.  w.  f.  1856,  S.  815. 
**)  Zeitschrift  fär  Chemie  1864,  S.  704. 

15» 
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Grabe  von  der  Carbohydrochinonsäure  nachgewiesen  hat*), 
niit  Jodwasserstoff  zerfallt. 

Die  letztere  giebt  beim  Erwärmen  mit  wässerigen  Mine- 
ralsäuren Brenzcatechin. 

Die  Kaffeesäure  ist  tlrejatomig. 

Sie  ist  das  dritte  Glied  der  Reihe  : 

GgH^Q^ .  H^  Zimmtsäare. 
O^H,^ .  3  H^.  :I^a^ees«ure. 

Dieser  parallel  ist  die  folgende  : 

.    ..     iGffILO,.i]0  Benzoesäure. 

pyH40  .  2  HO  Salicylsäure  (Paraoxybenzoöaäure). 
G7H3O  .  3  HO  Protocatechusäure. 

Die  Säuren  der  ersten  Reihe  verwandeln  sich  in  die  der 
zweiten  durch  Oxydation  mit  schmelzendem  Kali,  wobei 
gleichzeitig  Esisigsäüre  gebildet  wird. 

OgHgO^       +'2  kW     '==:  ■    GjHsKOg       +       G^HgKOg     +     Hj 
Ziixrmtsäiire  •<  . i^ssigs.  Kali  Benzoäs.  Kali 

^ftHgOs      -h    '2KHO  .=p.    ^ijHsKO«      -|-      G^H^KO,    +    H,   . 

Oumarsäure  Essigs.  Kali  Salicyls.  Kali 

(Paracumarö&ure)  (ParaoinybenaoÖs.  Kali) 

•  =GgH804     i+.    I^KHO  -;=      GsH,KOj      +      G^HsKO*    +     H, 

Ka^eesttii^re   ,  Essig«.  Kali      Protocatechus.  Kali. 

Die  Kaffeesäure  ist  isoiner. mit  fünf  anderen  bereits  be-^ 
kannten  Säuren  :  deiii  au»,  der.  Oxydation  de^  Cumols  durch 
d^s  Zwischenglied  jder.^Xylylsäfire  hervorgehenden  Insolin- 
saure,  mit  deic  bei  den  Oxydation  des  Aethylxylols  von 
GMnzer  beobachtetß^.Säure  (Homoterephtalsäure ?),  mit  der 
Camphrensäure  Schv^anert^s^  mit  (1er  Uvilinsaure  Fink h 's, 
ui^d  der  von  fnir  und  Barth  aus  dem  Gummigutt  darge- 
stei^IIten  Isji»vitinsäur.e. 

Ich  behalte  mir  vor,  ihre  weiteren  Beziehungen  und 
Abkömmlinge  zu  untersuchen. 


'!•  .''  «         I 


*)  Diese  Annalen  CXXXIX,  145. 
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Neben  der  Kaffeesaare  enUleht  i^ei^iKachen  der. Kaffee- 
gerbsaure  mit  Kalilauge  eine  ZuckerarU,  .  . ,    ,   / 

Das  Verfahreti  sie  zu*  isoliren  beistand  darin,  tiafs  die. 
Flässigkeit,  aus  der  die  Kaffeesdure  auskfystaUisirt  war,  von; 
dem  Rest  derselben  durchschütteln  mit  Aelher  befreit,  nach 
dem  Verjagen  des  Aethers  der  kleine  Ueberschufs  ietr 
Schwefelsaure  mib'Potasche  abges§ttif t^  d^s  Ganze  zum  Trodcr- 
nen  gebracht,  und  die  erhaltene  braun  g^ffirbte  Salzitmfiie 
mit  Alkohol  ausgezogen  wurde. ,  Der  ^uszug  wi^rde  »ver- 
dunstet, der  braune  Rest  in  Wasser  gelöst,  mit  basisch-essig- 
saurem Blei  das  Fällbare  entfernt,  das  Filtrat  mit  Schwefel- 
wasserstoff entbleit  und  im  Vacuo  eingedampft. 

Es  hinterblieb  ein  honiggelber  Syrup ,  der  jedoch  noch 
viel  Aschenbestandtheile  enthielt. 

Der  gröfste  Theil  derselben  liefe. sieb  durch  Yei'mi&cheji 
mit  absolutem  Alkohol  entfernen.  Dadurch  entstand  eine 
flockige  Fälhing,  die  abfiltrirt  wurde.  Als  das  Filtrat  wie: 
vorhin  verdunstet  und  mit  dem  Rückstände  die  BehaJAdlung, 
mit  Alkohol  wiederholt  wurde,  erschien  der  Zucker  als  un- 
krystallisirbarer  Syrup  von  bitterlich  fadem  Geschmack  und 
den  bekannten  Reactionen.  Er  enthielt  inzwischen- immer  noch 
eine  kleine  Menge  Asche,:  die  bei  der  Verbrennong  in. Abzug 
gebracht  wurde,  ßeim  Trocknen  im  Wasserbade  bräunte  er 
sich,  und  verlor  dabei  fortwährend  an  Gewicht.  .Für  die 
Analyse  wurde  er  daher  blofs  bei  60  bis  65^  getrocknet. 

Substanzen  von  zwei  Bereitungen  gaben  dabei  folgende 
Zahlen. 

-    €  4Ö,S     ..     .  ,     ftO,l       ,  ...  ./ 

«  ^»2  j    .    ,     7,6... 

Der  ersteren  entspricht  ziemlich  die  Formel  GeHioO« 
(berechnet  6  49,3;  H6,9),  welche  um  den  Minderbetrag 
von  H^O  von  der  des  Mannita^St  verscHi^^ea  wäre. 
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Die  genaue  B^ittelun;  der  Nafirr  der  durch  Zersetzung 
▼on  Verbindungen  wie  dtd  Kaffeeg^bsivre  erhaltenen  ancker- 
artigen  Substansen  hat^  wenn  diese  nicht  krystallisirbar  sind, 
immer  etwas  mifsUehesy  da  man  nicht  entscheiden  kann,  ob 
man  es  nicht  schon  mit  Zersetzungsproducten,  wie  sie  aus 
krystallisirten  Zuckern  mit  Alkalien  und  Säuren  so  leicht 
entstehen^  oder  mit  Gemischen  von  diesen  .und  dem  Zucker 
selbst  alu  thun  bat 

Indesseti  scheint  mir  für  deh  Augenblick  dieses  Ver- 
haltnifs  von  untei^geordneter  Bedeutung;  die  Hauptsache  ist, 
dafs  die  Kaffeegerb^äure  ein  Glucosid  ist,  und  insoweit  einer 
in  den  Pflanzen  dufserst  verbreiteten  Klasse  von  Verbindungen 
zugehört. 

Dafs  ihre  Formel  demgettiafs  geändert  Werden  mufs,  ist 
gewifs;  allein  da  eine  quantitative  Bestimmurig  des  abgeschie- 
denen Zuckers  auf  Schwierigkeiten  stiefs ,  die  noch  nicht  zu 
beseitigen  waf  en,  Idfst  sich  nicht  verbärgen,  dafs  die  nächste, 
die  sich  ergiebt,  wenn  man  annimmt,  dafs  die  constituirenden 
Bestandtheile  zu  gleichen  Moleculen  bei  der  Zersetzung 
austreten^  auch  die  richtige  ist.  Es  ist  jedoch  nicht  zu  über- 
sehen ^  dafs  die  (dr  die  Verbindungen  der  Kaffeegerbsaure 
gefundenen  Zahlen  sidh  der  Formel  GieHigOg  —  deren  Zer- 
fallen durch  GuHigOs  +  HjO  =  GaHgO*  +  GbKuQs  aus- 
gedrfickt  wäre  —  doch  so  weit  nähern,  als  bei  ihrer  amorphen 
Beschaffi^heit  erwartet  Werden  kätin,  wie  diefs  der  nach^ 
stehende  Vergleich  lehrt,  bei.  dem  ich  mich  vornehmlich 
auf  die  schätzbaren  Abhandlungen  Rochleder 's  beziehe  *). 

Wie  in  diesen  notire  ich  die  Formeln  in  der  dualistischen 
Schreibweise  und  riehme  C  =:  6. 


*)  Diese  Äbiialeh  Ll^,  300;  LXVi,  85. 
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Barytverbindung  : 

* 

CjoHj70i5  . 

BaO 

gäftind^U 

G             46,0 

4M 

H            .    4,4 

4.6 

BaO         18,5 

•  1 

18,5. 

Bleioxydverbindungen  : 

■       ■                                                4    . 

I.       Gj0H,eOi4 . ! 

2  PbO 

gefunden 

C             34,0 

35,3 

&             11,« 

tw 

PbO        41,9 

40,2  •).   . 

IL        CjoHigOui .  3  PbO 

I. 

.11, 

C            28,5 

29,9 

28,3 

H              2,4 

2,4 

2,6 

PbÖ        b2,7 

M,5 

6o,7  **). 

tl.       Cao^iA,  +  4PbO 

I. 

II.          lii. 

C            26,3 

S6,6 

2öi0            24^t 

H              2,3 

2,2 

2,3              2,4 

PbO        58,7 

59,7 

55,9:           57,4***). 

Bei  den  Analysen  der  freien  Kaffeegerbsäure  müfste 
man  die  Annahme  machen,  dafs  sie  durch  das  Trocknen  bei 
100^  etwas  Wasser  verloren  habe,  und  sie  sich  insofßrn« 
ähnlich  verhalt,  wie  die  aus  ihr  absch.eidbare  Zuckerarl«  die, 
wie  erwähnt,  bei  dieser  Temperatur  auch  fortwahrend  an 
Gewicht  abnimmt. 

C'aoH^aOi,  verlangt  C  54,9;    H  5,5. 

Mit  3  (CspHisOie)  —  H^O^  vergleicht  sich  Rechnung  und 
Versuch  folgendermafsen  : 

berechnet  gefanden 


H 


i|4 


fl,*t). 


*)  Bei  der  Analyse  hat  ein  Verlast,  an  Bleioxy^  stattgefapden. 

*^)  11.  war  darcb   beifse  Fftllung   erhalten ;    I.  scheint   in  der  Kälte 
dargestellt  zu  sein. 

***)  I.  ist  das  Mittel  ton  vier  Analysen   (di^He  Annalen  LIX,  808); 
L  und  II.  ist  kalte^  lO.  faeifse  FMlang. 

t)  Mittel  der  Analysen. 
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Rochleder  hat  beobachtet,  dafs  eine  mit  Ammoniak 
versetzte  Lösung  d^er  Kaffeegerbsaure  beim  Stehen  an  der 
Luft  blaugrün  wird  (Viridinsäure) ;  weiterhin  geht  diese  Farbe 
in  Braun  aber. 

Die  grüne  Flüssigkeit  giebt  auf  Zusatz  von  Alkohol 
schwarze  Flocken,  die  sich  in  Essigsäure  mit  brauner  Farbe 

•  .  r 

lösen. 

In  dieser  braunen  Lösung  entisteht  mit  Bleizucker  eine 
blaue  Fällung. 

Diese  Eri^heinungen  dürflen  Mch  auf  ein  ähnliches  Ver- 
halten der  Kaffeesäure  zurückführen  lassen. 

Versetzt  man  eine  alkoholische  Lösung  dieser  mit  alko- 
holischer Kalilösung  f  so  trübt  sich  die  Flüssigkeit  in  Folge 
der  Ausscheidung  eines  sehr  wenig  haltbaren  Kalisalzes,  und 
wird  gelb. 

Bald  darauf  bekommt  die  in  einer  Schale  der  Luft 
ausgesetzte  Mischung  griine  Streifen  und  Ränder,  und  nach 
^Thigör  Zeit  ist  die  Flüssigkeit  dünkelgrasgrün  geworden. 
Weiterhin  wird  Sie  wieder  braun. 

Weniger  gut  zeigen  diese  Erscheinungen  eine  wässerige 
Lösung  der  Kaffeegerbsäure,  die  auf  den  Kallzusatz  durch 
die  Nuancen  des  Gelbroth  hindurch  braun  wird.  Auch  an- 
dere Salze  der  Kaffeesäure,  namentlich  die  mehrbasischen, 
hahen  in  hohem  Grade  die  ^igenscWt,  sich  an  der  Luft  zu 
oxydiren  und  grün  und  braun  zu  werden. 

Diese  Umwandlung  der  Kaffeesäure  näher  zu  verfolgen, 
gebrach  es  mir  diefsmal  an  Material 


Mulder  und  Vlaanderei)  geben  an,  sechs  Säuren 
aus  dem  Kaffee  isolirt  zu  haben  :  i 

Ka^eesäure  Ci^B^Oj  a  Cörulinättav«         Ci4H^09 

aKaffeansäure       Ci4HgOg  b  QöralihsftuTe     '    Ci^HfOg 

b  Kaffeanstture      Ci4H80g  Kaffeelstture  ;      •    O^^^Oi^, 
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Ibre  in  den  „Scheikundigen  Verhandelingen  en  Onder* 
zoeking^n^.  niedergelegte  Untersuchung  kenne  ich  nur  aus 
iein  Aiiszuge  des  Jahresberichtes,  für  Chemie  u.  s.  w.  f.  1858, 
ß.  261. 

Diese  Säuren  gebe»  weifse,  gelbe^  grüne .  and  blaue  Blei- 
niederschläge ,  und  diese  allein  sind  zur  Aufstellung  der 
Formeln  benutzt  worden.  . 

Bei  einer  Revision  dieser  Untersuchung  mit. Berücksich- 
tigm^g  deir  oben  beschriebenen  Thatsachen  und  des  von 
Zw  enger  und  Sieb  er  t  nachgewiesenen  Gehalts  der  Kaffee- 
bohnen an  Chinasäure  wird  sich  die  Zahl  dieser  Verbindun- 
gen wahrscheinlich  wesentlich  verringern. 

Versuche  über  die  physiologische  Wirkung  der  Kaffee- 
fifl^ure  (und  Kaffeegerbsäure)  anzustellen,  lag  vorläufig  zu 
weit  von  der  Aufgabe  ab ,  die  ich  mir  gestellt  hatte ;  allein 
sie  wären'  eii|  wissenswerther  Beitrag;  zur  Beurtheilung  des 
Kaffee's  als  Getränk. 

Ich  habe  mich  überzeugt,  dafs  man  aus  nicht  allzu  braun 
gebrannten  Bohnen,  wie  zuletzt  auch  v.  Lieb  ig  zur  Berei- 
tung des  Kaffee's  empfiehlt  (Centralblatt  1666,  575),  noch 
erhebliche  Mengen  Kaffeesäure  (2  bis  2,5  Gran  aus  dem 
Pfund)  gewinnen  kann. 

Den  Herren  G.  Mal  in  und  Dr.  Barth,  die  mich  in  dem 
analytischen  Theil  dieser  Untersuchung  wesentlich  unterstütol 
haben;  drücke  ieli  biermit  meinen  besten  Dank  aus. 


n.     Ueber  die  Bestandiheüe  des  Tkee^e. 

Die  Versuche,  die  ich  hier  mitiheile,  habe  ich  in  6e- 
meinseliaft  mit  Herrn  G.  Malin  ausgeführt. 

Sie  ergänzen  die  früheren  Arbeiten  tob  Pel iget,  Hai- 
der and  Rochleder. 

Ea  enthalt  der  Thee  dieaen  Chomikern  mfolge  aaüMf 
den  allgemein  verbreiteten  Pflanzenstoffen,  Caffein,  und  dem 
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Körper,  dem  er  isein  Arom  verdankt,  vornehmlich  Eichen- 
gerbsäure  (Maid er)  und  Boheaiäurö  (Rochledet"). 

Das  Verfahren,  diese  SSufen  zu  trennen,  besteht  n^di 
Rochleder  darin,  einen  heifsen  Theeauszug  zuer^  mft 
neutralem  essigsaurem  Blei,  und  danrt  die>  von  dem  grau- 
braunen Niederschlag  (a.)  abfiltrirte  licbtgelbe  Flösdigkeit  mft 
basisch  -  essigsaurem  Blei  (oder  einer  ammoniafcalisch  ge- 
machten Bleiiiaekerldsung)  zu  flllen. 

Der  Niederschlag  (b.)  ist  gelb;  er  soll  die  Böheal^§ttre, 
der  erstere  die  Gerbsaure  enthalten. 

Diese  so  dargestellten  beiden  BleiTerbindungen  dienten 
auch  uns  zum  Ausgangspunkt  der  Versuche. 

Beide  wurden  unter  heifsem  Wasser  mit  Schwefelwasser- 
stoff versetzt,  und  die  erhaltenen,  vom  Schwefelblei  abfiltrirten 
Flüssigkeiten  in  ganz  gelinder  Wärme  concentrirt. 

Es  sei  die  erste  mit  A^,   die  zweite  mit  B.  bezeichnet. 

A.  war  stark  rothbraun  gefärbt  und  gab  beim  Stehen 
einen  schwarzbraunen  harzigen  Absatz^  von  dem  abfiltrirt 
wurde.  Sie  enthalt  in  der  That  reichlich  Gerbsäure,  und 
Leimlösung  bringt  in  ihr  den  bekannten  Niederschlag  hervor. 

Ein  Theil  der  Flüssigkeit  wurde  so  mit  Leim  ausgefällt, 
der  Niederschlag  mit  verdännler  Schwefelsäure  eine  Stünde 
lang  gekocht  und  dann  die  Flüssigkeit  mit  Aether  ausge- 
schüttelt. 

Der  Aether  hinterliefs  beim  Abdestilliren  einen  bald 
krystallisirenden  Rückstand.  Die  Krystalle,  sorgfältig  gereinigt, 
erwiesen  sich  als  Gallussäure* 

Man  findet  aber  aoeh  Oallusgäure^  und  zwar  in  nicht 
unbeträchtlicher  Menge ,  wenn  lAtn  A.  ohne  weiteres  mit 
Aether  ausschüttelt. 

Die  Krystalle  derselben,  die  nach  dem  Abdestilliren  dea 
Aetkers  hlnterbliebeii^  waren  durchsetzt  mit  gtasbellent  sau- 
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lenartigen  Krystallen  eines  zweiten  Körpers,    die  tnm  Theil 
mit  der  Pincette  mechanisch  ausgelesen  werden  konnten. 

Es  war  nicht  schwer,  sie  als  Oxalsäure  zu  erkennen. 
Eine  genaue  Trennung  wurde  durch  Absättigung  der  Lösung 
des  Krystallgemisches  mit  Kalkwasser  vorgenonimen.  Nach- 
dem die  saure  Reaction  verschwunden  war,  Wurden  zu  ieitä 
sich  blauenden  Niederschlag,  der  dadurch  entstand,  einige 
Tropfen  Essigsäure  gesetzt,  *  wodurch  er  sich  wieder  ent- 
färbte und  löste,  von  dem  Oxalsäuren  Kalk  abfiltrirt  und  das 
Filtrat  wieder  mit  Aether  ausgezogen.  Der  Aether  hinter- 
liefs  die  Gallussäure,  die  nach  dem  Entfärben  mit  Thierkoble 
analysirt  wurde. 

0,380  Grm«  luf^troekener  Substanz  verloren  bei  120^  0,0369  Wasser. 

0,2945  Grm.   trockener   Substana    gaben   0,534    KobleABänfe    und 
0,100  Wasser. 


C            49,4 
H  .           3,5 

gefunden 
49,4 

3,7 

H,0         9,6 

•  9,4. 

Kocht  man  die  mit  Aether  ausgeschättelte  Flüssigkeit  A. 
mit  »verdünnter  Schwefelsäure  und  behandelt  sie  (nachdem 
mu  von  einer  kleinen  Menge  ausgeschiedener  harziger  Ma-« 
terie  abfihrrrt  bat)  noch  einmal  in  derselben  Weise  mit  Aether^ 
so  erhält  man  neue  Mengen  Gallussäure  und  Oxalsäure, 
diefsmal  aber  noch  vermischt  mit  Spuren  eines  dritten  Kör- 
pers, der  in  Wasser  fast  unlöslich,  flockig  ond  gelb  von 
Farbe  i^  und  dadurch  getrennt  werden  kann. 

In  gröfserer 'Menge  ist  derselbe  in  dem  BleiMlzb«  ent-» 
bähen  und  wir  kommen  sogleich  auf  ihn  auräok. 

Die  mit  Schwefelsäure  behandelte,  mit  Aelker  ausgezo- 
gefie  Flüssigkeit  A.  enthält  nun  vornebmlioh  noch  Zucker. 

Die  Schwefelsäure  wurde  mit  kohlensaurem  Baryt  ent- 
fernt, das  Filtrat  mit  Bleiessig  versetzt,  der  Niederschlag  ab- 
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Eltrirt,  die  Flüssigkeit  mit  Schwefelwasserstoff  entbleit  und 
dann  verdunstet. 

Es  hinterblieb  eine  ziemliche  Quantität  eines  honiggelben 
Syrups,  der  alle  Zuckerreactionen  gab  und  von  derselben 
Beschaffenheit  war,  wie  alle  diese  aus  solchen  Behandlungen 
hervorgehenden  amorphen  zuckerartigen  Substanzen. 

Der  in  einem  Theeabsud  mit  Bleizuckerlpsang  fallende 
Niederschlag  verdankt  also  seine  Entstehung  im  Wesent- 
lichen der  Gerbsäure,  Gallussäure  und  Oxalsäure. 

Die  aus  der  Zersetzung  des  gelben  Bleiniederschlags  b. 
mit  Schwefelwasserstoff  hervorgegangene  Flüssigkeit  B.  wurde 
nun  auch  zunächst  mit  Aether  mehrmals  ausgesogen. 

Der  Erfolg  war  derselbe  wie  bei  der  Flüssigkeit  A. 

Der  Aether  hinterliefs  Gallussäure,  Oxalsäure  und  Spuren 
jenes  vorhin  erwähnten  gelben  flockigen  Körpers. 

Die  Menge  der  ersteren  beiden  Säuren  war  nur  noch 
beträchtlicher.  Im  Ganzen  erhielten  wir  nach  diesem  Ver- 
fahren aus  6  Pfund  schwarzem  Theo  etwa  3  Grm.  reine 
Gallussäure,  die  nicht  als  Gerbsäurebestandtheil,  sondern  frei 
vorhanden  war. 

Nach  dieser  vorläufigen  Behandlung  mit  Aether  wurde 
nun  B*  mit  verdünnter  Schw/^felsäure  eine  Stunde  lang  ger 
kocht  und  nach  dem  Auskühlen  neuerdings  mit  Aethär  aus*- 
geschüttelt. 

Nunmehr  hinterliefs  der  ätherische  Auszug  einen  gelben 
syruposen,  mit  Krystallen  durchsetzten  Rückstand. 

Mit  warmem  Wasser  zusammengebracht  schieden  sich 
reidilieh  citranei^dbe  Flocken  aus,  die  leicht  als  diefeielbe 
Substanz  zu  erkennen  waren,  welche  A.  nur  in  sehr  kleiner 
Menge  gelieferte  hatte. 

^e  lösten  sieh  in  Wasser  fast  gar  nicht  und  konnten 
auf  einem  Filter  ausgewaschen  werden. 
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In  der  abgelaufenen  Flüssigkeit  fand  sich  wie  früher 
etwas  Gallussäure. 

Der  gelbe  Körper  seines  Theils  liefs  sich  aus  verdünntem 
Alkohol  umkrystallisiren  und  bestand  nach  dieser  Reinigung 
aiis  mikroscopischen  Nadelchen. 

Er  war  nichts  anderes  als  Quercetin. 

Es  genügt  zu  sagen,  dafs  alle  seine  Reactionen  sorg- 
faltigst mit  denen  des  Qpercetins  verglichen  wurden  und 
4anaqh  an  seiner  Identität  mit  diesem  kein  Zweifel  blieb. 

Die  Analyse  der  bei  140^  getrockneten  Substanz  gab  : 

0,2437  Grm.  Substanz  gab«il  0,540  KohlensAüre  und  0,080  WasBer. 

OgfHigOis '  gefanden 

C  60,7  60^4 

H  3,4.  3,6.      '. 

Dem  Quercetin  verdankt  die  Bleifällung  b.  ihre  gelbe 
Farbe  und  aus  seinem  Vorkommen  unter  den  Theebestand- 
theilen  erklärt  es  sich,  dafs,  wenn  man  B.  zum  fixtract  ein- 
dampft und  dann  mit  schmelzendem  Kali  oxydirt,  man  etwas 
Protocatechusäure  und  Phhroglucin  erhält. 

Das  Quercetin  kann  übrigens  nur  zum  kleinsten  Theil 
im  Thee  als  solches  enthalten  sein,  sonst  bätle  es  sich  aus 
B.  schon  beim  Ausziehen  mit  Aether  in  gröfserer  Menge  ge- 
winnen lassen  müssen. 

Pafs  es  aber  dort  nur  spurenweise,  seiner  Hauptmenge 
nach  dagegen  erst  erhalten  wurde,  nachdem  B;  mit  Schwe- 
felsäure gekocht  war,  beweist,  dafip  es  als  eine  Verbindung, 
wahrscheinlich  als  Quercitrin  vorbanden  ist. 

Ans  .der  mit  Schwefelsäure  und  Aether  behandelten 
Flüssigkeit  wurde  noch  nach  der  bei  A.  angegebenen.  Weise 
eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  einer  amorphen  zucker- 
artigen Substanz  von  derselben  Beschaffenheit  wie  die  frü- 
here dargestellt. 
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Pas  Bleisal^  b.  dißnte  Rochleder  zur  Abscheidung' 
seiner  Boheasäure*), 

Da  jedoch  nach  den  eben  dargelegten  Erfahrungen  dieses 
Bleisalz  ein  Gemisch  ist  von  gallussauren ,  gerbsauren ,  Oxal- 
säuren und  Quercitrinverbindungen  de$  Blei's,  so  erscheint 
die  Darstellungsart  der  Boheasäure  für  die  Gewinnung  einer 
reinen  Verbindung  nicht  ausreichend. 

Eine  partielle  Fällung  von  B.,  die  vorgenommen  wurde, 
lieferte  drei  Bleiniederschl&ge,  die  mit  Schwefelwasserstoff 
zersetzt  Flüssigkeiten  gaben ,  welche  zu  amorphen  Massen 
eintrockneten. 

Jede  derselben  aber  )ieCs  sich  durc)i  Kochen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäijire  in  Zucker  und  kleine  Mengen  der 
genannten  krystaHisirten  Körper  zerlegen,  die  durch  Aether 
ausziehbar  waren. 


Ueöer  die  Basicität  der  Oallusaäure, 
In  den  von  einander  abl^tbaren  Reihen  : 

G^<jQ .  HO  Zimmts&nre  OrHgO .  HO  BenzoSsäare 

OgHeO  .  (HO),  Cnmarsäure  €^H40  .  (HO),  Salicylsaure 

G9H50.(HO)3  Kai&eattiive  GjHsO.iHO),  FrotooatechntäTin 

G^^Q .  (H^^)4 .  ?  ^P,0 .  {HO)4  Girflugpftur« 

mufs  die  Basicität  der  correspondirenden  Glieder  gleich  groi^ 
sein  :  sie  richtet  sich  nach  der  in  den  Formeln  angenomme- 
nen Menge  HO. 

Die  zweite  Reihe  hat  schon  Strecker  unter  einen 
ähnlichen  Gesichtspunkt  gebracht,  ohne  jedoch  die  Folgerung 
zti  ziehet)  7  dafe  die  Protocateohnsäure  dreibasisch,  dieOallus- 
sänre  vjerbasisch  ist.  ' 


•)  Vgl.  diese  Annaleu  LXHI,  202. 
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In  seiner  Abhandlung  fll)^r  ^je  Spallmig  der  Piperins^uri? 
d^ir^b  KfilHhydrat  *)  sagt  er  : 

^pie  ProlocatephqsäMre  läfsj  gicb  no^h  i^  ejnef  anderep 
Wfi?^  Wif  bekannten  Sö^-f u  yqrgl^icj^en,  pS^PÜPl^  ^H  ?i9lchen, 
\¥plch9  (li^^^lb^  Ap?ifthl  vft^  l^phli?rißtoff-  JH^^  lyft^spf^tqffr 
äquivalenten  enthalten  : 

Protoeatechusäure      Ci4HeO^  (zweibasific}!) 

Gallasstture  Gi4H«Oio        (dreibasisch). 

^B)an  fieht  hipr  deutlich,  wie  mit  der  JtfQOg^  ^ßs  Sfij|^r- 
st9^s  in  (ier  Verbindung  auch  die  A^^zahl  dßi*  d^rph  M^mie 
vertretbaren  W^^ser^tbiTäquivalßnte  ziiniii[\fnt/ 

Die  Protoeatechusäure  H^nn^un  pßqh  d^m,  wi^f  Pr.  Bi(r^]!^ 
in  der  folgenden  Abhandlui\g  darüber  mitthßilt,  nic^it  ]äng^r 
^Is  z^eil^asisph  betrachtet  werden^  find  w^s  (fie  (rallussAurf 
betritt,  so  läfst  sich  zeigen,  dafs  oiap  schon  mehrere  yi^r- 
basische  Salze  derselben  kennt,  denen  ich  nQpI^  ^^nes.,  f|f|S 
v^'erbasische  Jßaryumaalz^  hinzufügen  k^iiQ^ 

Es  entsteht,  wenn  man  die  durch  Absiättigen  ^er  Säure 
mit  kohlensaurem  Baryt  erhaltene  Lösjang  d^^  ?aV,^i?n  S^^l^^s 
mit  klarem  Barytwas^er  ver^et^t 

Der  weifse,  sehr  rasch  dunkelblau  werdei^^^  ]N||^^(^r- 
schlag  ist  schon  von  Pelouze  beobachtet,  aber  w^gen  feiner 
grofsen  Zersetziichkeit  nicht  analysirt  worden. 

Unter  besonderen  Vorsichtsmafsregeln  läfst  sich  jedoch 
die  Verbindung  rein  genug  erhalten,  um  ihre  Znsammen- 
setzofng  ermitteln  zu  können. 

Ich  brachte  die  Lösung  des  vorigen  Salzes  in  einen 
Ballon  mit  drei  Tubulaturen;  durch  die  erste  seitliche  Tubu- 
latur  fährte  ich  M^asserstoffgas  ein,    welches  die  Luft  ver- 


*)  Diese  Annalen  CXVIII,  288. 
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drängte,  und  aufserdem  ging  durch  sie  eine  Rohre,  welche 
mit  einem  Gefäfs  verbunden  war,  aus  dem  man  destillirtes 
ausgekochtes  Wasser  in   den  Ballon  fiiefsen   lassen   konnte. 

Durch  die  zweite  obere  Tubulatur  ging  ein  Abzugsrohr 
fär  das  Gas  und  zugleich  die  Spitze  einer  Hahnburette,  die 
das  Barytwasser  enthielt. 

In  der  dritten,  der  ersten  entgegenstehenden  Tubulatur^ 
war  ein  Heberrohr  befestigt,  welches  das  Waschwasser  ab- 
führte. —  Alle  diese  Theile  des  Apparats  waren  mit  Hähnen 
verschliefsbar.  Nachdem  nun  die  Luft  völlig  verdrängt  war, 
wurde  das  Barytwasser  zugelassen  und  der  weifse  Nieder- 
schlag, der  sich  ziemlich  gut  absetzt,  ausgewaschen.  Die 
überstehende  Flüssigkeit  konnte  durch  den  Heber  abgezogen 
werden  und  als  das  letzte  Wäschwasser  durch  tieferes  Ein- 
senken des  Hebers  möglichst  entfernt  war,  wurde  der  ganze 
Brei  so  schnell  als  möglich  in  eine  Schale  unter  die  bereit 
gehaltene  Glocke  der  Luftpumpe  gebracht  und  über  Schwe- 
felsäure ausgetrocknet. 

Die  oberste  Schichte  war  zwar  blau  gefärbt,  konnte 
aber,  nachdem  das  Gänze  trocken  war,  von  der  unteren 
grauweifsen  mechanisch  abgetrennt  werden. 

Im  trockenen  Zustand  ist  die  Verbindung  nicht   weiter 

« 

veränderlich. 

Herr  Idalin  hat  sie  mit  folgendem  Resultat  analysirt  : 

0)358  Grm.  Substanz  verloren  bei  150^  0,060  Wasser. 

0,299  Grm.  trockener  Substanz  gaben  0,200  Koblensänre  und  0,028 
Wasser. 

0,325  Grm.  trockener  Substanz  gaben  0,344   schwefelsauren  Baryt* 

€7H2Ba,05  gefunden  ,^ 

C  19,1  18,3 

H  0,5  0,8 

Ba  62,3  "    62,5l  '        ' 

5  H,9  17,0  16,7. 
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Von  einer  dieser  Baryumverbindung  entsprechenden  Zu- 
sammensetzung ist  ein  krystallisirtes  vterbaatsches  Bleisalzj 
welches  entsteht,  wenn  man  wässerige  Gallussäure  in  über- 
schussige kochende  Bleizuckerlösung  tropft. 

V.  Liebig,  Buchner  und  Strecker  haben  dasselbe 
untersucht,  und  v.  Liebig  hat  dafür  die  Formel  67H2Pb205 
berechnet  *). 

Ein  von  Buch n er  dargestelltes  und  analysirtes  Zink-^ 

r  I 

Wz,  welches  bei  Gmelin*»)  die  Formel  Ci4H4Zn20io 
+  2ZnO,  bei  K4)lbe»**)  ZnO,  Cu(H2Zn3)09  +  2  HO  hat, 
läfst  sich  ohne  Zweifel  mit  demselben  Recht  als  €7H2Zn206 
betrachten  (bei  100"  getrocknet).  Es  entsteht  gleich  dein 
Bleisalz  aus  Gallussäure  und  einer  Lösung  von  essigsaurem 
Zink. 

Dasselbe  gilt  von  der  mit  Zinnchlorür  dargestellten  Zinn-- 
Verbindung  von  Büchner  (bßi  Gmalin  Ci4H4Sn20io4-2SnO), 

IV 

welche  man  besser  als  €7H2Sn05 -^  H2O  bezeichnen  wurde. 

Eben  so  ist  dann  auch  die  Kobaltverbtndung  Büchner's, 
die  Gmelin  f)  „überbasisch^  nennt  und  der  er  die  Formel 
3  CuHdCosÖio .  CoO-|-  11  äq*.  giebt,  wahrscheinlich  ein  nicht 
ganz  reines  vierbasisches  Kobahsalz  gewesen. 

Endlieh  kainn  man  diesen  Salzen  auch  wohl  noch  die 
Tetraacefylgallussäüre  von  N  a  0  h  b  a'ü  r  tt)  G7H2(G2HsO)405 
an  die  Seite  stellen. 

'     Diese  Verbirtdurtgen  dürften   genügen,  um   die  Gallus- 
säure in  demselben  Sinne  eine  vierbasische  Saure  zu  nennen. 


*)  Handbuch  VI,  321. 
♦•)  Daselbst  VI,   820. 
**•)  Lehrbuch  11,*  296. 

t)  Handbuch  VI,  322. 
ff)  Sitzungsber.  der  Wiener  Academle  1857,  Aprilheft. 

Annal.  d-  (3hein.  a.   Pharm.  ÜXLII.  Bd.  2.  Haft.  16 
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wie  nuan  die  Weinsäure  als  vierba^ifich,  die  Citronfsnsaare 
als  fünfbasisch  bezeichnet  *\ 

Allein  man  hat  bekanntlich  neuerdings  den  Begriff  der 
Basicität  etwas  eingeschränkt  wd  ^ntersch^id^t  ja  ii«ob  der 
verschiedenen  Steliang,  in  der  man  sich  die  Was$erstoflFatonie 
in  der  Verbindung  denkt,  zwischen  ^^Basicit^t^  und  ^Atomicität^. 

Nach  dieser  Unterscheidung  wurde  die  Galluj^sanre  ein- 
basisch und  vieratornig  sein,  und  Kolbe  erklart  sie  aus- 
drucklich für  eine  einbasische  Saure  **). 

Seine  Formel,  die  mit  der  zuletzt  von  Kekule  in  dessen 
geistvollen  „Untersuchungen  über  aromatll^che  Verbindun- 
gen^ *»*)  aufgestellten  fast  ganz  überein  kommt,  sucht  dieses 
Verhaltnifs  zu  veranschaulichen  : 

HO.C„|^^jJ[C,OJO  eeH.(OH),^0.H 

""^n^hKllbr^  «*^^  KekuU. 

Die  Basicitäi  ist  in  diesen  Formeln  durch  das  Wasser- 
stpffatom  beseicbnet,  vreichQa  sioh  Kplbe  mit  0,  K^kpU 
mit  €92  verbunden  denkt. 

Nach  keiner  dieser  rationellen  Formeln  aber  lassen  sich 
die  vierbasischen  Verbindungen  ausdrücken,  wenn  man  den 
mehratomigen  Metallen  die  Symbole  beläfst,  die  ihrem  Atom- 

IV 

wertb  i9ntspr^«h<m  (Ba,  Pb,  $n  • , »)«  «nd  sohon  aus  diesem 
Grunde  machte  eis  ;[^waffkmQf9igor  sein,  die.  Gallussäure 
GaHg .  60 .  (H0)4  zu  schreiben. 

Man  hat  dann  folgende  Gruppen  d^r  gallusfiauren 
Salze  t)  : 


*)  Vgl  auch  Schiff,  Zeitschrift  fdr  Chemie  1863,  8.  264. 

•*)  Lehrbuch  H,  292. 

***)  Diese  Annalen  CXXXVII,  149. 

t)  Nach  deren  ZasammeDBtelluug  bei  QmeliA  VI,  816.  Die  Namen 
sind  die  dort  gebrauchten ;  das  durch  l'roolinev  entfembare  Wasser 
ist  weggelassen. 
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E*nha$i$cke 


Sanres  galluss. 
Ammonium. 

Galloss.  Natron. 


Zwßiba$i$cke 


^aU.9  •  VTT 


'6"2 


Halbbas.  -  galluss. 
Bittererde. 


esH«.eQ 


O4 


Halbbas.  -  galluss. 
Bieioxyd. 

«• 

'T7(}xlij  .  T74r'.  TT     f  "<( 


äalbbas.  -  galluss. 
Kobaltoxydol. 


Dreibamch$ 


-V 

Galluss.  Wismuth- 
oxyd  *). 


Vierhasische 


GeHg.GO.BaJo^ 

Vierbas.  -  gallus». 
Baryum. 

GeH,.e0.Pbj04 

Basisch-  galluss. 
Bleioxyd. 

€6H,.GO.ZnJo4 

Galluss.  Zinkoxjd. 

GeH,,Ga.Oo,|04 

^  III       >y.  I 

Ueberbasisch-  gal. 
Inss.  Kobalt- 
oxydul (?). 

IV  » 

G«H,.GG.Sn}G4 

'*'J  J  'I       y..   I  I     ■  I  >' 

Galluss.  Zinn- 
oxydnl. 


IfU  ißn  sogenannten  Erdpie^tallfen  g^ebt  ^q  Gallussäure 
Sdlse,  die  inan  ials  ^sanre''  oder  Poppelv^fbindungen  von 
der  «ülgemeinen  Formel  : 

GeH,.GG.*|G4l 

Qfißt  •  .€^  vP*^*  J 
auflFassen  kann,  worin  $  ersetzt  ist  durch  lBa,  Sr,  i^a. 

Eine  ahnliche  Verbindung  ist  auch  das  gallussaure  Kali 
von  der  Formel  :  . 

2  (GeH. .  GO  .  J  Jg4)| 
GeH8.G0.H4G4     ) 


*)  Bei  Gmelin  =r  C14H5O9 .  BiOg  +  7  aq.  Der  Formel  liegt  nur 
eine  WiSmuthoxydbdstlatittiutig  eu  Gründe  (Bley  luid  51,4  pC:), 
welche  auob .  C|4H|BiO|p  :^  9  aq^  ml^JjBt. 

16* 
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Ferner  sind  noch  einige  basische  Doppelsalze  gekannt,  wie 


GflH,  .  G0  .  Wu 


G0  .  Si  J04  I 
5^(€.H..€Q.|)o,)f 

^  V ■ 

Basisch-galluss.  Nickel- 
oxydul. 


GßHj.GO  .  Mg,}04J         GeH,.GO.MgJo4 
•Hf|4    2(G.H..GO*f}9;) 


waQo  •    v7T7 


Drittel- galluss. 
Bittererde. 


Salz  c.  bei  Gmelin. 


Man  kann  die  nach  sehr  wohlerwogenen  Gründen  ge- 
troffene Unterscheidung  von  Basicität  und  Atomicität  der  Sauren 
völlig  anerkennen,  doch  aber  einwenden  ;~'da(s  man  häufig  auf 
ein  Moment  einen  zu  grofsen  Werth  legt ,  welches  man  zur 
Beurtheilung  dieses  Verhältnisses  zu  Hülfe  nimmt,  indem  man 
sagt,  dafs'  sich  die  die  „Basicität^  bestimmenden  Wasserstoff- 
alome  mit  gröFserer  „Leichtigkeit''  durch  Metalle  ersetzen 
lassen,  als  die  anderen,  welche  mit  den  ersteren  zusammen 
die  „Atomicität''  reprasentiren. 

Gewifs  ist  das  bei  vielen  Sauren  der  Fall,  bei  eben  so 
vielen  aber  nicht.  Für  diese  Leichtigkeit '  oder  Schwierigkeit 
fehlt  Mafs  und  Grenze^  denn  eine  Menge  mehrbasischer  Salze 
einbasischer  und  mehratomiger  Sauren  bilden  ^ich  gerade  so 
leicht  als  die  einbasischen  :  die  Gallussäure  ist  statt  vieler 
ein  Beispiel  dafür. 

Mit  kohlensauren  Salzen  der  Metalle  abgesattigt,  giebt 
sie  mehrerjß  einbasische  oder  saure  Salze,,  n^it  essigsaurem 
Blei,  essigsaurem  Zink,  mit  Zinnchlorür  entstehen  vierbasische 
durch  blofses  Zusammenbringen  der  Lösungen. 

Die  Schwierigkeit  ist  nicht  gröfser  als  etwa  bei  den 
Salzen  der  gewöhnlichen  Phosphorsäure,  die  man  doch  all- 
gemein als  eine  ireibasiache  Säure  betrachtet. 

Aus  dieser  Definition  ist  dann  die  Bezeichnung  der  „nor- 
malen'' Salze  mehratomiger  Säurea  hervorgegangen,  die, 
wenn  sie  sagen  soll,  dafs  alle  anderen  Salze  im  Gegensatz 
dazu  „abnorme''  sind,  gewifs  nicht  richtig  ist. 
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So  nennt  auch  Kekule  *)  z.  B.  die  einbasischen  Salze 
der  Milchsaure  ^normale^.  Dafs  er  aber  für  die  anderen 
nicht  das  Wort  ^abnorme''  gebraucht,  sondern  sie  vorsichti- 
ger als  ^Salze  mit  zwei  Atomen  Metall^  beschreibt,  spricht 
nicht  für  die  Sioherheit  der  zu  Grunde  liegenden  Ansicht. 

In  ganz  entgegengesetztem  Sinne  führt  dagegen  Ram- 
melsberg*^)  die  dreibasischen  Salze  der  FhosphorsSure 
als  „normale^  auf,  und  Kolbe^**),  von  einem  ahnlichen 
Gesichtspunkt  ausgehend,  unterscheidet  „Metallsalze''  und 
„Metalloxydsalze^  der  Gallussäure. 

Er  nennt  „gallussauren  Kalk^  die  Verbindung  CaO. 
C14H5O9;  dagegen  „magnesiunfgallussafire  Magnesia^  das  von 
ihm  durch  MgO .  Ci4(H4Mg)09  ausgedrüdute  Salz.  Die  eigent- 
liche gallussaure  Magnesia,  so  wie  das  gallussaure  Zinkoxyd, 
Kobaltoxydul,  Nickeloxydul  u.  s.  w.  sind  nach  ihm  noch  gar 
nicht  dargestellt. 

Bei  so  abweichenden  Ansichten  über  ein  im  Grunde  doch 
sehr  einfaches  VerhMtftifs  wäre  es  wünschenswerlb,  eine  Be- 
zeichfimigsweise  einzuführen,  die  ifur  die  Thatsache .  der  Ver- 
tretbarkeit des  Wasserstoffs  durch  Metalle  in  solchen  und 
ähnlichen  Verbindungen  wiedergiebt  und  die  Hypothesen  über 
die  rationelle  Constitution:  dei^elben  ganz  unberücksichtigt  läfst 

Die  von  Rammelsbergf)  febrauchten  Ausdrücke  : 
mono-*,  di-,  tri-.;.  |»olyhydrische  Verbindungen  (Säuren, 
Basen)  Alkohole...)  scheinen  mir  für  diesen  Zweck  am  Besten 
gewählti  zu  sein. 


*)  Leihrbaoh  I,   749. 

**)  Olrundrift  der  tmorg.  Chemie.    Berlin  18$7.    8.  93. 
***>  Lehrbuch  II,  294. 
t)  a.  ».  O.  S.  23. 
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Ueber  die  Protocatechusäure ; 
von  ü.  Barths 


Durch  dii*  im  Foljrenden  beschriebenen  Yersacfae  habe 
ich  vornehmlich  die  Fra^e  zu  belintworten  ^esuchl ,  ob  die 
Protocatechuisäure  eine  zwei  -  oder  dreibasische  Säure  ist 
und  ob  sich  ihre  Beziehung  zur  Gallussäure  auch  durch  eine 
könstliche  Ueberführuhg  in  diese  beweisen  Urst 

Was  den  ersteren  Punkt  betrifft,  so  erinnere  ich  darM, 
däfs  Strecker  schon  das  dreibasisehe  Bleisalz  der  Proto- 
catechusäure dargestellt  und  nntersnchl  hat  (diese  Anrtalen 
CXVIII,  284).  Es  ist  nach  seiner  Analyse  bei  100®  getrocknet 
CuH^PbsOio  und  verliert  bei  130^  getrocknet  ein  Aeqnivalent 
Wasser  (HO).  Wahrscheinlich  würde  es  hei  noch  hdherer 
Temperatur  unter  Verlust  eines  Moleculs  Wasser  in  das  was- 
serfreie Salz  GuHsPbdOg  übergehen. 

Von  analoger  Zusammensetzung  ilbl  das  basische  Baryumr 
salz^  welches  ick  durch  Vermischen  einer  conoentrirtea  Lö- 
sung det;  einbasischen  Salzes  mit  ^sättigtem  Barytwasser  er- 
halten habe.  Iil  einem  gat  verschlossenen  Gefäfs  sieh  selbat 
überliissenf  setzte  skh  dasselbe  nach  einigen  Sieken  in  km- 
stenformig  verwachsenen  Warzen  an^  die  zerrieben  mit 
kaltem  Wasser  abgewieischen  wurden.  Es  enthielt  bei  130^ 
getrocknet  57^1  pC.  Baryum,.  entsprechend  der  Formel 
Ci4H8Ba908  =  iizuHeBasOs)  welche  57,7  pC.  verlangt 

(0,3083  Qrm.  Substanz  gaben  0|2990  sohwefelsanres  Baryum.) 

Um  die  Protocatechusäure  in  Gallussäure  überzufuhren, 
habe  ich  zuerst  die  BromprotaccUechusäure  dargestellt.  Sie 
ist  leicht  durch  blofses  Zusammenreiben  -der  Säure  mit  Brom 
zu  erhalten.  Die  Masse  nimmt  Anfangs  eine  halbflüssige 
Form  an,  und  unter  Entwickelung  grofser  Mengen  von  Brom- 
wasserstoff wird  sie    bei   fortgesetztem   Reiben   zu   einem 
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backenden  Pniver.  Verjagt  man  dann  im  Wasäerbade  den 
Rest  des  Bromwassierstoilrs  und  löst  in  lieifsem  Wasser,  so 
kryslalüsirt  ziemlich  schnell  das  neue  Product  in  Gruppen 
feiner  rhombischer  Nkdeln. 

Sie  sind  wasseriVet  und  gaben  den  von  der  Formel 
€7H5Br94  verlangten  Gehalt  an  Brom. 

OySai^  GVM.  SubAtafis  g&beta  0,!3N2  fitoittsilber  =:  88,^  t>C.  Brötti, 
berechnet  84^8  pC. 

Nach  der  Gleichung  ^HjBrG*  +  KHO  =*=  €7H«e5  +  KBr 

sollte  sich  nun  aus  Bromprötocatechtisfiure  GallüsniSure  bilden, 
und  in  der  That  habe  ich  dadurch,  dafs  ich  einen  Theil 
derselben  mit  einer  sehr  concentrirten  Lösung  voh  4TheiIen 
AetzkaK  in  einer  Silberscfaale  bis  t\xt  breiigen  Consistenz 
eindampfte,  dann  das  Ganze  fn  Yft&^x  lö^te,  mit  Söhwefel- 
säure  ubersfittigte  und  mit  Aether  aussbhättelte ,  nach  dem 
Verdunsten  des  Aethers  eine  noch  stark  gefärbte  Krystall^ 
masse  erhalten,  die  mit  Thierkohle  entfärbt  die  Form  feiner 
Nadeln  des  rhombisohen  Systems  annahm. 

Bin  VcrgleM  4er  quhliiativen  Reaetioneii  usd  der  Kry- 
slallform  mU  denen  diar  Galluasflure  Hefa  eine  Identität  ver«* 
mutheav  Welolle  die  Analyse  in  bo  weit  b^atüigte,  aM  sich  die 
erhaltenen  Zahlen  denen  voA  der  Foriiiel  der  Gallussäure 
geford^ten  näherten. 

.0,8066  Grm.  lufttrookener  aubatiA^  güb^n  bei  110<^  0,0399  WRseet. 

0,2757  Grm.  lufttrockener  Substana  gaben  0yi860  Kohlensäure  und 
0,0798  Wasser. 

^7He05  gefunden 

e  4»,4  484 

B  8,5  8,2 

€7He05  +  H90  gofnftden 

HgO  9,6  9,8. 

Bei  seinen  wichtigen  Versuchen,  die  Gallussäure  aus 
der  Bijodsalicylsäure  darzustellen,  fand  Lautemann  für 
sein  Product  auch  nur  annähernde  Zahlen,  dieselben  beinahe, 
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die  ich  gefunden  habe*).  Ich  habe  keinen  Zweifel,  dafs 
mein  Versuch  Gallussäure  geliefert  bat;  allein  es  gelang  mir 
nicht,  durch  blofses  Umfcrystallisiren  der  ohnehin  geringen 
Menge  Substanz  eine  Verunreinigung  zu  cQtfernen ,  die  das 
Resultat  der  Analyse  beeinträchtigt  habeji  mufste,.  , 

Bei  der  Sublimation  erhielt  ich  eine,  wenn  .auch  nicht 
zur  Analyse ,  so  doch  zu  allen  qualitativen  Versuchen  aus- 
reichende Menge  einer  krystallisirten  Substanz^  die  vollständig 
das  Verhalten  der  Pyrogallussäure  zeigte. 

So  derivirt  denn  in  letzter  Linie,  die  Gallussäure  von  der 
Salicylsäure  sowohl,  als  auch  von  der  isomerem.  Paraoxy- 
benzoesäure. 

Da  aber  die  Zwischenglieder  :  die  Oxysalicylsäure  und 
die  Protocatechusäure,  nur  isomer,  nicht  aber  identisch  sind, 
so  hat  es  etwas  Befremdendes^  dafs  sich  die  Endglieder  wieder 
vollständig  gleichen  : 

Salicylsäure  GjHqOs     ..  Paraoxybenzogsäure 

Oxysalicylsäure      O7H0O4        Protocatechusäure 
Gallussäure  G^BeOg        Gallitssäare. 

Es  kann  übrigens  sein,  dafs  dennoch  iin  ersten  Momente 
aus  der  Bijodsalicylsäure  und  der  Bromprotocatechusäure  nur 
isomere  Verbindungen  entstehen,  diese  aber  durch  die  Ein- 
wirkung des  Alkali's  iii  einander  übergehen. 

Lautemann  hält  einen  solchen  Uebergang  aneh  von 
der  Oxysalicylsäure  zur  Garbohydrochinonsäure  und  von  dem 
Hydrochinon  zur  Oxyphensäure  für  möglich**).  Ueber  die 
Identität  oder  Verschiedenheit  der  Garbohydrochinonsäure 
und  der  Protocatechusäure  sind  die  Meinungen  noch  nicht 
geeinigt. 

Ich  kann  jedoch  anführen,  dafs  Garbohydrochinonsäure, 
die  durch  SchmebEen    der  Ghinasäure  mit  Aetzkali  ***)  ge- 

*   Diese  Annalen  CXX ,  329. 
**)  Daselbst  CXX;  816. 
**f)  Vgl.  .Gräbers  UnterstiQbuiiJSQQ,  dieee  Atmalen  CXXXVIlf,  .20d. 
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Wonnen  war,  sich  nach  Reactionen,  Schmelzpunkt  und  Kry- 
stailform  in  Nichts  von  Protocatechusäure  unterscheidet ,  zu 
deren  Bereitung  einmal  Piperinsäure,  ein  anderesmal  Nelkenöl 
gedient  hatte. 

Es  verlief  ferner  die  Reaetion.  des  Jodwasserstoffs  auf 
Protocatechusäure  im  zugeschmolzenen  Rohr  )>ei  140^  unter 
Bildung  desselben  Products,  welches  Grabe*)  aus  der 
Carbohydrochinonsäure  beim  Erhitzen  derselben  mit  Miner^il- 
sauren  erhalten  hat. 

Neben  viel  Kohlensäure  war  ein  durch  Aether  auszieh- 
bares,, durch  Destillation  für  sich  rectificirbares,  krys^Uinisch 
erstarrendes  Oel  von  dem  C-  und  Hgehalte,  welcher  der  Formel 
G6H692  entspricht,  entstanden,  welches  nach  Schmelzpunkt 
und  Eisenreaction  ein  Gemisch  von  Hydrochinon  und  Oxy- 
phensäure  gewesen  sein  mufste. 

0,2625  Grm.  Substanz  gaben  0,6276  Koblenaäure  nnd  0,1323  V^asser. 

GgHgOg  gefunden 

C  65,5  65,2 

II  5,5  5,6. 


üeber    die  Bromderivate   der   Gallussäure,    Pyro- 
gallussäure  und  Oxyphensäure ; 

von  Ä  Hlasiiüetz. 


Die '  genannten  drei  Säuren  bromiren  sich  gleich  der 
Protocatechusäure  sehr  schnell  und  leicht  durch  einfaches 
Zusammenreiben  mit  Brom  in  einer  Reibschale.  Nachdem 
man  einen  kleinen  Ueberschufs  an  Brom  hinzugebracht  hat; 


*)  Diese  Annalen  CXXXIX ,  145. 
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erwftritit  man  die  Schale  auf  dem  Wasserbade,  und  hat,  nach- 
dem alles  Flfichtige  verjagt  ist,  etwas  gefSrbte^  zu  Pulver 
zerreibliche  Massen,  die  blofs  umkrystaliisirt  zu  werden 
brauchen,  um  völlig  rein  zu  sein. 

Hierzu  genügt  bei  der  Bromgaliussäure  und  Brompyro- 
gallussäure  siedendes  Wasser,  für  die  Bromoxyphensäure  mufs 
verdünnter  Alkohol  angewendet  werden. 

Die  Bröfftgatlussäure,  €7H4Br205 ,  schiefst  in  monoklino- 
edrischen  Krystallen  von  den  beim  Gyps  oft  beobachteten 
Formen  an.  Sie  haben  einen  Stich  in's  Bräunliche  und  lösen 
sich  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heifsem  sehr  leicht  Die 
Lösung  wird  auf  Zusatz  von  Bisenchlorid  prSchtig  violettblau, 
mit  Ammoniak  feuerroth^  spater  braun. 

Mit  Barytwasser  entsteht  ein  Niederschlag,  der  sich  beim 
Schütteln  schön  indigblau  färbt. 

Bei  einem  Versuche,  die  Bromgallussäure  durch  Kali  in 
eine  Oxysäure  überzuführen ,  erhielt  ich  in  Folge  jener  son- 
derbaren Rücksubstitution  des  Broms  durch  Wasserstoff,  die 
Lautemann  auch  bei  der  Dijodsalicylsäure  beobachtet  hat  *), 
wieder  eine  gewisse  Menge  Gallussäure,  und  es  mufs  darum  | 
die  Reaction  unter  anderen  Bedingungen  wiederholt  werden.         I 

Brompyrogallussäure^  ^eHsBrsOa,  bildet  glänzende  flache  J 
Nadeln  des  rhombischen  Systems,  von  lichter  Lederfarbe, 
die  sich  etwas  schwerer  als  die  Bromgallussäure  aber  doch 
vollständig  in  heifsem  Wasser  lösen  und  sofort  wieder  beim 
Auskühlen  anschiefsen.  Ihre  Reactionen  gegen  die  genann- 
ten Reagentien  sind  fast  genau  dieselben ,  wie  die  der  vorigen 
Verbindung.  Die  Brompyrogallussäure  enthält  dieselbe  Menge 
Brom  wie  das  Bromphloroglucin,  und  ich  beabsichtige  eine 
Reihe  vergleichender  Versuche  über  die  Zersetzungen  der 
beiden  isomeren  Körper  vorzunehmen. 


*)  Diese  Annalen  CXX,  319. 
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Die  Bromoxyphensäure  ist  66H2Br402«  —  Sie  ist  in 
Wasser  unlöslich,  ans  verdünntem  Weingeist  sehr  krystalli* 
sationsfahig  nnd  erscheint  in  licht  röthlich -bräunlichen  Na- 
deln des  rhombischen  Systems.  Ihre  Lösung  giebt  mit  Bisen- 
Chlorid  eine  dunkelblaue  Färbung;  mit  KeMkAW  wird  sie 
goldgelb,  mit  Barytwasser  entsteht  eine  gelbliche  gelatinöse 
Fdflung.  Aus  der  Einwirkung  des  Kali's  auf  die  Bromoxy- 
phensäure wäre  eine  Säure  von  der  Formel  der  Aconitsaure 
GeHeOe  zu  erwarten  gewesen. 

Wahrscheinlich  in  Folge  einer  tiefer  greifenden  Spaltung 
erhielt  ich  jedoch  Essigsaure  und  Oxalsäure. 

Ich  hoffe  diese  vorläufige  Mittheilung  bald  vervollstän- 
digen £u  können. 

Innsbruck,  Weihnachten  1866. 


üeber    die  Einwirkung    der  Hitze    auf  das 
Benzin  und  auf  analoge  Kohlenwasserstoffe; 

von  M.  BertheloL 


Erster  Theil  ♦). 
• 

loh  habe  es  unternommen)  die  Einwirkung  der  Hitze  auf 

die  Kohlenwasserstoffe  zu  untersuchen.      Ich   habe  bereits 

meine  Versuche  bezüglich  der  directen  Vereinigung  des^  ßreien 

Wasserstoffs  mit  Kohlenwasserstoffen,  bezüglich  der    Ver- 

^nigung  der  Kohlenwasserstoffe  unter  einander,  endlieh  be* 

zöglich  der  polymeren  Umwandlung  der  Kohlenwasserstoffe 

nHitgetheilt ;  und  ich  habe  Typen  fDr  jede  dieser  allgemeinen 


^  Oonftpt.  t&tA.  LXIII,  76$. 
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Reactionen  und  für  die  Reactionen  im  entgegengesetzten 
Sinne  gegeben.  Ich  will  jetzt  neue  Resultate  kennen  lehren, 
welche  bei  hoher  Temperatur  vor  sich  gehende  Reactionen 
betreffen ,  die  auf  der  gleichzeitigen  Wirkung  von  zwei  der 
eben  erwähnten  Mechanismen  beruhen :  nämlich  auf  der 
Condensation  eines  Kohlenwasserstoffs  unter  Verlust  von 
Wasserstoff  und  ^uf  der  Vereinigung  von  Kohlenwasserstoffen 
unter  Verlust  von  Wasserstoff,  welche  Erscheinungen  ver- 
gleichbar sind  der  Substitution  eines  Kohlen wassjerstoffs  an 
die  Stelle  von  Wasserstoff  in  einem  anderen  Kohlenwasser- 
stoff. Das  Benzin  und  die  derselben  Familie  angehörenden 
Körper  :  das  Toluen ,  das  Xylen,  das  Cumolen,  des  Styrolen 
und  das  Phenyl  bieten  bemerkenswerthe  Beispiele  solcher 
Metamorphosen. 

I)  Benzin  C12H6.  —  Wird  das  Benzin  durch  eine  bis 
zum  lebhaften  Rothglöhen  erhitzte  Porcellanröhre  geleitet,  so 
zersetzt  es  sich  theilweise,  unter  Bildung  mehrerer  bestimmter 
Kohlenwasserstoffe,  die  zu  dem  Benzin  in  sehr  einfachen 
Beziehungen  stehen. 

Das  Hauptproduct  ist  ein  schöner  krystallisirter  Körper, 
das  Phenyl  (dsHs)«  =  CjAo  (»CisHß  =  C24H10  +  H,) ; 
es  bildet  sich;  indem  ein  Theil  des  Wasserstoffs  im  Benzin 
Gi2H4(H9)  durch  ein  gleiches  Volum  von  dem  Benzin  selbst 
ersetzt  wird,  so  dafs  Gi8H4(Ci8H6)  entsteht.  Bekanntlich  ist 
das  Phenyl  bereits  durch  F  i  1 1  i  g,  mittelst  gebromten  Benzins 
und  Natriums,  erhalten  worden.  Die  neue  Bildongsweise 
des  Benzins  giebt  ein  yortheilhafteres  Verfahren  ab,  es  dar- 
zustellen. Sie  zeigt  zugleich,  dafs  die  bei  hober  Temperatur 
statt  habenden  ReacticMien  so  glatt  vor  sich  gehen  können, 
wie  die  auf  wechselseitigen  Zersetzungen  beruhenden.  Ich 
habe  die  Identität  der  beiden  Phenyle  durch  eine  eingehende 
Yergleichung  ihrer  Eigenschaften  festgestellt :  des  Schmelz- 
punktes (70^),  des  Siedepunktes  (250^),  der  ganz  characte- 
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ristischen  Krystallisation,  des  ebenso  characteristiscben  Nitro- 
Derivates,  u.  s.  w.  Ich  will  namentlich  das  plötzliche  Kry- 
stallisiren  einer  übersattigten  alkoholischen  Lösung  des  in 
der  Glühhitze  dargestellten  Phenyls  bei  Berührung  mit  einem 
Krystalle  des  anderen  Phenyls,  und  umgekehrt,  hervorheben; 
es  ist  diefs  die  Anwendung  eines  delicaten  und  sicheren 
Verfahrens  zur  Feststellung  der  Identität  zweier  Körper. 

Es  findet  sich  unter  den  Producten  der  Einwirkung  der 
Glühhitze  auf  das  Benzin  kein  Körper,  dessen  Flüchtigkeit 
zwischen  der  des  unverändert  gebliebenen  Benzins  und  der 
des  aus  dem  Benzin  entstandenen  Phenyls  läge.  Oberhalb 
360®  destillirt  ein  anderer  wachsartiger,  gelblicher,  undeutlich 
krystallisirender,  in  Alkohol  sehr  wenig  löslicher  Kohlen- 
wasserstoff über,  welchen  ich  als  identisch  mit  dem  bisher 
ungenügend  bekannten,  als  Chrysen  bezeichneten  Kohlen- 
wasserstoff erkannt  habe.  Ich  gebe  ihm  die  Formel  CseHi^ 
(3C12H6  =  C36H12  +  3Hj).  Er  ist  (Ci2H4)8,  ein  Polymeres 
zu  dem  unbekannten  Kohlenwasserstoff  G12H4. 

Nach  dem  Chrysen  kommt  ein  orangefarbener,  harz- 
artiger, dem  Colophoniura  ähnlicher  fester  Kohlenwasserstoff, 
welcher  in  Alkohol  zwar  fast  unlöslich  ist  aber  ihn  doch 
fluorescirend  macht,  und  welcher  mit  Pikrinsäure  eine  wenig 
lösliche  und  ganz  eigenthümliche  Verbindung  bildet.  Dann 
bleibt  in  der,  nun  zum  Rothglühen  erhitzten  Retorte  ein 
letzter  flüssiger  Kohlenwasserstoff,  welcher  sich  noch  nicht 
verflüchtigt  und  bei  dem  Erkalten  zu  einem  schwarzen^  zer- 
brechlichen und  spröden  Bitumen  erstarrt,  welches  in  den 
Lösungsmitteln    fast    unlöslich   ist.    —    Diese    verschiedenen 

Kohlenwassersto^e   entstehen  durch   die  Condensation  einer 

» 

wachsenden  Anzahl  von  Benzin-Moleculen  unter  Austreten 
von  Wasserstoff ;  dafs  sich  ihre  Entstehungsweise  so  bestimmt 
angeben  läfst  und  sie  immer  reicher  an  Kohlenstoff  werden, 
verleiht  ihnen  vorzugsweise  Interesse. 
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Naphtalin  und  Anthracen  finden  sich  nicht,  selbst  nicht 
in  kleinen  Mengen,  unter  den  unter  dem  Einflufs  hoher 
Temperatur  und  unter  den  Bedingungen,  unter  welchen  ich 
pperirte,  aus  dem  Benzin  entstehenden  Umwandlungsproducten. 
Es  ist  diefs  eine  sehr  wichtige  Thatsache,  auf  welche  ich 
bald  zurückkommen  werde;  denn  da$  Naphtalin  und  das 
Anthracen  bilden  sich  im  Gegeutheil  in  betriichiUicher  Hßnge 
aus  gewissen  Homologen  des  Benzins. 

n)  T'oluen  CiiHg.  —  Das  Toluen  ist  das  einfachste  mter 
den  Homologen  des  Benzins.  Durch  eine  rothglühende  Röhre 
geleitet  wird  es  theilweise  zersetzt.  Das  Binwirkungsproduet 
ergab,  methodischen  Rectificationen  unterworfen  : 

1)  Benzin  C^He  in  sehr  erheblicher  Menge. 

2)  Unverändertes  Toluen,  in  viel  gröfserer  Menge,  auf 
welches,  ohne  dafs  ein  intermediärer  Körper  aufträte,  folgt 

3)  Naphtalin  CsoHg  in  erheblicher  Menge. 

4)  Ich  habe  dann  eine  kleine  Menge  eines  krystallisirteU; 
gegen  270^  flüchtigen  Kohlenwasserstoffs  abgeschieden,  wel- 
cher, wenn  man  ihn  in  einer  alkoholischen  Lösung  von  Pikrin- 
säure auflöst,  keine  Verbindung  mit  derselben  bildet^),  und 
eine  gröfsere  Menge  eines  flüssigen  Kohlenwasserstoffs  (J?en- 
eyl  (CuH?)«  oder  ein  Isomeres?). 

5)  Der  Siedepunkt  steigt  dann  über  360^,  und  es  geht 
nun  in  reichlicher  Menge  ein  undeutlich  krystallisirender 
Kohlenwasserstoff  über,  welchem  ein  flüssiger  beigemischt 
ist  Nach  dem  Auspressen  und  Reinigen  wurde  der  erstere 
als  identisch  mit  dem  Anthracen  (GuH5)2  oder  C28H10  befun* 
den ;  ich  habe  namentlich  den  Schmelzpunkt,  205^,  die  Kry- 
staltisation,  die  von  Fritzsche  beschriebene  schöne  rubin- 


^)  Das  Pbeayl  bildet  auch   keine  Verbindttng  mit   der  PikriiiAttar«, 
wodurch  es  sich  von  dem  Naphti^n  ont^FSchcidet. 
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rothe  Pikrinsäure-Verbindung  u.  a.  für  ihn  nachgewiesßii- 
Nach  dem  Anthracen  kommen  verspbiedene  Kohlenwasser- 
stoffe, welche  dem  Chfysen  und  den  lotsten  Perivaten  des 
Benzins  analog  sind. 

Diefs  sind  4i^  Thai^aohen ;  ßuchen  wir  nun,  welche  Be- 
zißhungeq  zwischen  diesen  versphi^denen  Kohl^nwasser- 
slafff^n  und  dem  Tpluen,  aus  welchent  sie  mk  l^iM^^^ 
bestehen- 

1)  DisBenzyl  (614117)2  loiUI  sich  von  dem  Tolaoi  durch 
diesalbe  Beziehung  ab ,  weldbe  zwischen  dam  Pbenyl  und 
dam  Benzin  baztaht :  2  CiiHg  32=  C28HU  +  ^2« 

2)  Das  Anthracen  leitet  sich  gleichfalls  von  dem  Toluen 
durch  Condensation  und  Austreten  von  Wasserstoff  ab :  2C14H8 
=^  GssHio  H~  3H2.  Beachtet  man,  dafs  sich,  nach  Fittig's 
Varsuchen,  das  Toluen  von  dem  Benzin  durch  eine  Substi- 
tution von  Sumpfgas  ableitet ,  was  ich  in  folgender  Weise 
ausdrücke : 

Benzin:  Oi,H4(H,);  Toluen:  CisH4(CsH4), 

so  läfst  sich  leicht  erkennen,  dafs  das  Anthracen  aus  der 
Vereinigung  des  Restes  aus  dem  Benzin,  C12H4,  mit  dem  Rest 
aus  dem  Sumpfgas,  C2H,  resultirt;  es  entspricht  also  der 
raüonellen  Formel :  [Ci2H4(C2H)]2,  d.  h.  Ci2H4[Ci2H4(C4H2)J. 
Die  Nothwendigkeit,  dafs  für  die  Bildung  des  Anthracens  ein 
Rest  aus  dem  Sumpfgas  vorhanden  sein  müsse,  erklärt,  wefs- 
halb  dieser  Kohlenwasserstoff  nicht  bei  der  Zersetzung  des 
reinen  Benzins  entsteht. 

3)  Die  Bildung  des  Benzins  ai|s  dem  Tgluen  erfolgt  gemäfs 
den  fillgemeinen  Analogien,  riacb  welchen  ^in  Körper  bai 
der  Zersetzung  durch  Hitze  oder  Oxydation  die  niedrigeren 
Glieder  der  homologen  Reihe,  in  welche  er  gehört,  bildet. 
Aber  es  bleibt  zu  erklären,  was  aus  dem  Sumpfgas-Rest 
wird,  welcher  bei  Aieser  Bildung  von  Benzin  elimiQurt  wird. 
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Ich  werde  zeigen,  dafs  bei  meinen   Versuchen  dieser  Rest 
in  dem  Naphtalin  auftritt. 

Die  Bildung  des  Naphtalins  auf  Kosten  des  Toluens  steht 
nämlich  mit  der  des  Benzins  in  gegenseitiger  Beziehung  : 

4C14H8  =  SCijHg  -j-  C2oHg  -f-  8H2. 

Das  Benzin  gab  übrigens,  zum  Rothglühen  erhitzt,  keine 
Spur  Naphtalin,  während  alle  seine  Homologe  es  in  beträcht- 
licher Menge  liefern.  Auch  dieser  Umstand  weist  noch  auf 
die.  Nothwendigkelt  eines  Sumpfgas-Restes  dafär,  dafs  Naph- 
talin entstehe,  hin.  Dieser  Rest  wird  klar  angedeutet  durch 
die  folgende  Gleichung,  so  wie  man  das  in  die  Constitution 
des  Toluens  eingehende  Sumpfgas  hervortreten  läfst : 

.  Es  ist  also  der  Res,t  C^H,  auf  dessen  Vereinigung  mit 
dem  Benzin-Rest  Ci^H«  die  Bildung  des  Naphtalins  sowohl 
wie  die  des  Anthracens  beruht. 

Diese  Constitution  erklärt  sehr  gut  die  Bildung  des 
Naphtalins  aus  Acetylen,  wie  ich  sie  beobachtet  habe.  Einer- 
seits habe  ich  nämlich  bereits  1862  und  1864  festgestellt, 
dafs  derselbe  Rest  C2H,  im  freien  Zustand,  sich  verdoppelt 
um  Acetylen  (C^H)^  =  C4H2  zu  bilden;  da  andererseits  das 
Benzin  ein  Polymeres  des  Acetylens  ist,  so  begreift  man,  wie 
Naphtalin  bei  directer  Einwirkung  der  Hitze  auf  Acetylen 
entsteht*). 

Es  erklärt  sich  auch,  wefshalb  das  Naphtalin  bei  der 
Oxydation  4  Aeq.  Kohlenstoff  verliert  um  Phtalsäure  CieHeOg 
zu  bilden ,  die  sich  dann  zu  Benzin  und  Kohlensäure  spalten 
kann.  Ich  habe  selbst.  Benzin,  wenn  auch  nur  in  kleiner 
Menge,  wie  auch  eine  Spur  Acetylen  erhalten,  indem  ich  mit 


*)  Ich  habe  auch  einige  Anzeichen  der  Gegenwart,  yon  Anthracen 
unter  den  Condensationsproducten  des  ^V^etylens  erbalten,  was 
denselben  Beziehungen  gemäfs  ist. 
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WasserstojflTgas  gemischten  Naphtalindampf  durch  eine  zu  leb- 
haftem Rothglühen  erhitzte  Röhre  leitete.  Aber  ich  werde 
zunächst  noch  weitere  synthetische  Beweise  für  die  Consti- 
tution des  Naphtalins  beibringen. 

ni)  Gemische  von  Benem  Ci^ü^  und  Aethylen  C4H4.  ^-- 
Ich  habe  ein  Gemische  dieser  beiden  Körper  durch  eine 
rothglühende  Röhre  streichen  lassen ,  und  habe  (abgesehen 
von  den  unverändert  gebliebenen  Körpern)  folgende  Producte 
erhalten  : 

1)  Styrolen  CieHg  in  grofser  Menge  bei  lebhafter  Roth- 
glühhitze, als  Hauptproduct.bei  Hellrothglübhitza,  sehr  be- 
stimmt characterisirt,  und  ohne  dafs  ein  fluchtigeres  Producl 
(mit  Ausnahme  des  Benzins)  vor  tbin  aufträte. 

2)  Naphtältn  C20H8;  als  Hauptproduct  bei  lebhafter  Roth- 
glühhitze, ohne  dafs  ein  intermediäres  Product  aufträte. 

3)  Einen  anderen  kr^slallisirbaren  Kehlenwasserstoff, 
welcher  gegen  260'*  flüchtig  und  dem  Phenyl  ähnlich  ist, 
sich  aber  von  letzterem  durch  die  Existenz  einer  eharacte- 
ristischen  Pikrinsäure- Verbindung  unterscheidet.  Dieser  Körper 
bildet  sich  bei  lebhaftem  Rothglühen  in  geringerer,  bei  Hell- 
rothglühen in  reichlicherer  Menge ;  ich  glaube  ihn  auch  unter 
den  flüchtigsten  Producten  wiedergefunden  zu  haben,  welche 
bei   der  Destillation    des   aus   Steinkohlentheer   dargestellten 

'rohen  Anthracens  übergehen. 

4)  Anthracen  C^gHio  in  sehr  beträchtlicher  Menge,  ge- 
mischt mit  eineni  flüssigen  Kohlen vVassetsto ff,  u.  s.  w. 

Die  Entstehung  dieser  verschiedenen  Kohlenwasserstofi^e 
erklärt  sich  nach  einem  und  demselben  Bildüngsgesetz : 
nämlich  durch  Vereinigung  von  Benzin  und  Aethylen  unter 
Austreten  von  Wasserstoff.  So  entsteht  das  Styrolen  gemäfs 
der  Gleichung : 

CjsHg  H-  C4H4  =  CieHg  +  Hj, 

Aiual.  d.  Chemie  u.  Pharm.  OXLIi.  Bd.  2.  Heft.  17 
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was  zu  der  rationellen  Formel  Ci2H4(C4H4)  fuhrt.  Diese 
Formel  steht  in  Einklang  mit  der  Bildung  des  Styrolens,  wie 
ich  sie  beobachtet  habe  bei  der  Einwirkung  des  Benzins  auf 
das  Acetylen  und  bei  der  directen  Condensation  des  Ace- 
tylens.  —  Ebenso  entsteht  das  Naphtalin  gemafs  der  Gleichung 

^nHd  +  2C4H4  =  C^oHg  +  SHg, 

was  der  rationellen  Formel  Ci8H4[C4H2(C4H2)]  entspricht, 
welche  zwei  successive  Substitutionen  ausspricht :  eine  von 
H2  in  dem  Benzin  durch  C4H4  (Bildung  von  Styrolen),  und 
eine  zweite  von  H^  in  C4H4  selbst  durch  C4H2.  Sie  ist  der 
aus  den  oben  dargelegten  Thatsachen,  bei  Besprechung  des 
Toluens  und  des  Acetylens,  resultirenden  Formel  entsprechend. 
Die  Constitution  des  Naphtalins  scheint  mir  somit  durch  diese 
synthetischen  Versuche  in  entscheidender  Weise  festgestellt 
zu  sein. 

Der  gegen  260^  flächtige  Kohlenwasserstoff  enthalt  ver- 
muthlich  24  Aeq.  Kohlenstoff  und  resultirt  aus  der  Einwirkung 
von  3  MoL  Aethylen  auf  1  Mol.  Benzin.  —  Das  Anthracen 
endlich  bildet  sich  gemafs  der  Gleichung : 

2C18H9  +  C4H4  =  CggHjo  4"  ^^2» 

was  zu  der  rationellen  Formel  Ci8H4[Ci2H4(C4H2)J  fuhrt, 
welche  mit  der  aus  der  Umwandlung  des  Toluens  zu  Anthra- 
cen resultirenden  identisch  ist. 

Zusammengenommen  führen  meine  Versuche  dazu,  die 
verschiedenen  in  hoher  Temperatur  entstehenden  Kohlen- 
wasserstoffe, welche  in  dem  Steinkohlentheer  und  in  so 
vielen  anderen  Fällen  zusammen  vorkommen,  durch  die 
folgenden  Formeln  zu  repräsentiren ,  welche  ihre  nahe  Ver- 
wandtschaft und  ihre  Entstehung  aus  Benzin  und  Acetylen 
ausdrücken  : 
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Benzin    .  .     .    Ci8H4(H8)  oder   auch   C4H8[C4H8(C4Hj)) 

Styrolen  .     .     C„H4(C4H4)  ^         CiÄfC^HjCHg)] 

Naphtalin Ct^^^lC^B^iCJli)] 

Phenyl    .  .    .   Ci8H4(Ci,Hc)  oderaucliCi,H4[Ci,H4(H8)] 

Anthracen •  .     .     .    Ci8H4[Ci8H4(C4Hg)] 

Chrysen C,8H4[Ci8H4(CisH4)J. 


Zweiter  Theil  ♦). 

Das  Styrolen  ist  das  unmittelbarste  Product  der  Ein* 
wirkung  des  Benzins  auf  das  Aethylen.  Ich  will  jetzt  fefit- 
stellen,  dafs  es  die  anderen,  bei  derselben  Reaction  gebildeten 
Kohlenwasserstoffe,  und  namentlich  das  Naphtalin  und  das 
Anthracen,  hervorbringen  kann. 

I)  Reines  Styrolen  CieHs  oder  Ci2H4[C4H2(H2)].  —  Das 
reine  Styrolen  zersetzt  sich  in  der  Rothglühbitze  thpil weise 
unter  Bildung  von  Benzin  und  Acetylen  : 

Die  dabei  erhaltenen  Flüssigkeiten  bestehen  hauptsächlich 
aus  Benzin  und  unverändert  gebliebenem  Styrolen.  Das  Ace- 
tylen tritt  theilweise  im  freien  Zustand  auf,  theilweise  in  Form 
der  Polymeren,  Welehe  aus  seiner  Condensation  resultiren. 

Wiederum  läfst  das  Benzin,  wenn  in  einer  gekrümmten 
Glocke  mit  Acetylen  erhitzt,  eine  gewisse  Menge  Styrolen 
entstehen,  wenn  auch  dieser  Kohlenwasserstoff  nicht  das 
Hauptproduct  ist.  Zwischen  der  Bildung  des  Styrolens  durch 
die  Vereinigung  des  Benzins  mit  dem  Acetylen  und  der  Zer- 
setzung im  entgegengesetzten  Sinn  mufs  sich  ein  Gleichge- 
wicht herstellen,  welches  der  Dissociation  vergleichbar  ist 
und  das  bis  zu  einem  gewissen  Grade  jede  der  sich  ent- 
gegengesetzten Reactionen  begrenzt. 


*)  Compt  rend.  LXIII,  834. 


* 
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II)  Mü  Wasserstoff  gemischtes  Styrolen,  CieHg  -f-  H^.  — 
loh  habe  diese  beiden  Körper  in  einer  zugeschmolzenen 
Glasröhre  eine  Stunde  lang  auf  einander  einwirken  lassen ; 
ich  habe  Benzin  und  Aethylen  erhalten.  Doch  war  dieses 
letztere  in  verhältnifsmafsig  geringerer  Menge  als  das  Benzin 
vorhanden  und  der  gröfsere  Theil.des  Wasserstoffs  frei  ge« 
blieben.  Man  hat  hier  zwei  verschiedene,  wenn  auch  gleich- 
zeitig stattfindende  Reactionen;  die  eine  beruht  auf  der 
gegenseitigen  Einwirkung  zwischen  dem  Styrolen  und  dem 
Wasserstoff  und  läfst  Benzin  und  Aethylen  entstehen  : 

Ci  A[C,H8(H,)]  +  H,  =.  CijH,  -H  CÄCH,) ; 

sie  ist  der  Bildung  des  Styrolens  aus  Aethylen  und  Benzin 
entgegengesetzt,  und  man  hat  hier  zwei  in  entgegengesetztem 
Sinne  vor  sich  gehende  Einwirkungen,  die  unter  denselben 
Bedingungen  statthaben  und  sich  auf  Grund  eines  Dissociations- 
Gleichgewichtes  begrenzen.  —  Indessen  wird  ein  grofser 
Theil  des  Styrolens  nur  zu  Benzin  umgewandelt,  gemäfs  der 
Gleichung  : 

welche  betrachtet  werden  kann  als  resultirend  aus  der  Spal- 
tung des  Styrolens  zu  Benzin  und  Acetykm  und  der  Um- 
wandlung des  letzteren  zu  Benzin  bei  der  länger  dauernden 
Einwirkung  der  Hitze.  In  dieser  Beziehung  sind  die  Ein- 
wirkungen in  zugeschmolzenen  Glasröhren  verschieden  von 
denen,  welche  in  einer  zum  Rothgluhen  erhitzten  Porcellan- 
röhre  *)  vor  sich  gehen ;  in  den  Glasröhren  ist  die  zur  Ein- 
leitung der  Einwirkung  nothwendige  Temperatur  eine 
niedrigere,  weil  die  Dauer  des  Erhitzens  eine  viel  längere 
ist,  und  umgekehrt. 


*)  Die   in  einer  Länge   von  35  Centimetern    erhitzt   ist    und    durcb 
welche  in  der  Minute  etwa  1  Grm.  hindtircbBtreicbt. 
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III)  Mit  Aethylen  gemischtes  Styrolen^  CieHs  -f-  C4Hi.  — 
Ich  habe  Benzin  und  Naphtalin,  beide  in  sehr  beträchtlicher 
Menge ;  erhalten.  Das  Benzin  resultirt  aus  der  Zersetzung 
des  Styrolens  für  sich;  aber  das  Naphtaün  C^oHs  resultirt 
aus  der  Einwirkung  des  Aethylens  C4H4  auf  das  Btyrolen  CieHg : 

C,,H4[C4H,(H,)]  +  C4H8(H,)  =  C„H4[C,H,(CÄ)]  +  2H,. 

Die  reichliche  Bildung  von  Naphtalin  bestätigt  die  Er- 
klärung, welche  ich  für  die  Bildung  dieses  Kohlenwasserstoffs 
aus  Aethylen  und  Benzin  gegeben  habe,  weil  bei  der  letz- 
teren Einwirkung  zunächst  Styrolen  entsteht.  Die  Constitution 
des  Naphtalins  findet  sich  also  durch  eine  neue  Synthese 
bestätigt,  denn  es  wird  hier  durch  die  successive  Addition 
von  2  Mol.  Aethylen  zu  1  Mol.  Beiizin  erhalten. 

V- 

IV)  Mit  Benzin  gemischtes  Styrolen,  CieHg  -f-  C12H6.  — 
Die  Einwirkung  dieser  beiden  Körper  bei  dem  Durchleiten 
durch  eine  rothglühende  Bohre  gab  als  Hauptproduct  und 
in  reichlicher  Menge  Anthracen^  und  als  Nebenproducte 
Naphtalin  und  einen  dem  Phenyl  ähnlichen  Kohlenwasserstoff. 
Das  Anthracen  resultirt  aus  der  directen  Einwirkung  des 
Styrolens  auf  das  Benzin  : 

CHJCäCHs)]  +  C,8H4(H,)  =  C«H4[C«H,(C4H,)]  +  2H,. 

Die  Bildung  des  Anthraeens  bei  der  Einwirkung  des 
Aethylens  auf  das  Benzin  erklärt  sich  also,  da  bei  dieser 
Einwirkung  zunächst  Styrolen  entsteht;  in  dem  einen  Falle 
wie  in  dem  anderen  leitet  sich  das  Anthracen  aus  der  succes- 
siven  Einwirkung  von  2  Mol.  Benzin  auf  1  Mol.  Aethylen, 
unter  Ausscheidung  von  Wasserstoff,  ab.  Seine  Bildung  aus 
Toluen  fügt  sich  einer  ähnlichen  Deutung,  da  das  Anthracen 
sich  dann  von  2  Mol.  Toluen  ableitet,  d.  h.  von  2  Mol.  Ben- 
zin und  der  Zusammenfügung  von  2  Sumpfgas-Resten,  welche 
Einem  Aethylen-Rest  entsprechen. 

Was  die  Bildung  der  Nebenproducte  aus  dem  Benzin 
und  Styrolen,  und  namentlich  des  Napbtafins  betrifft,  so  scheint 
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sie  mir  auf  der  Einwirkung  des  Styrolens  auf  den  bei  der 
Hauptreaction  ausgetretenen  Wasserstoff  zu  beruhen,  wodurch 
Aethylen  und  Benzin  gebildet  werden  :  dieses  Aethylen  wirkt 
wiederum  auf  das  Styrolen  zur  Bildung  von  Naphtalin  ein. 

Die  dem  Benzin  homologen  Kohlenwasserstoffe  (Toluen, 
Xylen  u.  a.)  treten  nicht,  selbst  nicht  in  geringen  Mengen, 
bei  den  gegenseitigen  Einwirkungen  des  Benzins,  des  Styrolens, 
des  Naphtalins  und  des  Aethylens  auf. 

V)  Benzin  und  Naphtalin^  CuH«  +  CjjoHg.  —  Bei  Roth- 
gluhhitze  findet  keine  merkliche  gegenseitige  Einwirkung 
statt,  sondern  das  Benzin  wird  für  sich  zersetzt.  Bei  Hell- 
rothgluhhitze  bildet  sich  Anthracen  in  reichlicher  Menge  : 

CjÄ[CA(CA)]  +  3Cj»H,(H,)  =  2C„H4[Ci,H4{C4H8)]  +  3H,. 

VI)  Phenyl  C24H10.  —  Das  Phenyl  giebt  ein  Beispiel 
für  Spaltung  ab,  unter  polymerer  Condensation  des  einen 
der  Spaltungsproducte.  Dieser  Kohlenwasserstoff  spaltet  sich 
nämlich,  wenn  er  in  einer  mit  Wasserstoff  gefüllten  und  zu- 
geschmolzenen Glasröhre  zum  Rothglühen  erhitzt  wird,,  theil* 
weise  unter  Bildung  von  Benzin  und  Chrysen  :  * 

d.  h.  das  Phenyl  Ci8H4(Ci8H6)  spaltet  sich  zu  Benzin  Cj^Hg 
und  Phenylen  C12H4,  welches  letztere  sich  in  demselben 
Augenblick  zu  dem  polymeren  Chrysen  CseHig  =  {CiJi^z 
umwandelt. 

Meine  Beobachtungen  bezuglich  der  Einwirkung  der 
Hitze  auf  die  Kohlenwasserstoffe  fuhren,  im  Ganzen  genommen, 
zu  einer  allgemeinen  Theorie  der  bei  hoher  Temperatur  ent* 
stehenden  Körper ;  aber  di^se  Theorie  erfordert  weitläufigere 
Entwicklungen,  als  sie  hier  gegeben  werden  können.  Ich 
beschränke  mich  darauf,  die  Beziehungen  hervorzuheben, 
welche  die  hier  dargelegten  Versuche  nachweisen  für  das 
Benzin  und  das  Aethylen  einerseits,  und  das  Styrolen,  das 
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Napbtalin  und  das  Anthracen  andererseits;  alle  diese  Kohlen-' 
Wasserstoffe  können  methodisch,  und  auf  Grund  direeter 
Synthesen  bei  hoher  Temperatur,  von  dem  Acetylen  aus- 
gehend, d.  h.  von  den  in  ihnen  enthaltenen  Elementen  aus, 
gebildet  werden. 


Notiz  über  die  Gev^^innung  von  Thallium. 

Dem  Hrn.  Dr.  Guckelberger,  Dirigenten  der  grofsen 
Sodafabrik  Ringenkuhl  am  Meifsner,  verdankt  das  hiesige 
Laboratorium  einen  Vorrath  eines  Flugstaubes,  worin  derselbe 
eine  verhältnifsmafsig  grofse  Menge  Thallium  entdeckt  hat. 
Er  bildet  sich  bei  der  Schwefelsaurefabrikation  beim  Rösten 
von  Schwefelkiesen,  die  in  dortiger  Gegend  vorkommen.  Er 
ist  röthlich  gefärbt  durch  Eisenoxyd  und  enthält  sehr  viel 
arsenige  Saure.  Für  die  Darstellung  von  Thallium  daraus 
hat  sich  das  folgende  Verfahren  als  zweckmdfsig  erwiesen  : 
Die  Masse  wird  mit  Wasser*),  das  mit  Schwefelsaare  schwach 
sauer  gemacht  ist,  wiederholt  ausgekocht  und  aus  der  filtrir- 
ten  Lösung  das  Thallium  durch  Salzsäure  als  Chlorur  gefällt. 
Es  ist  nicht  rathsam^  die  Flüssigkeit  vorher  zu  concentriren, 
weil  sich  sonst  arsenige  Säure  mit  ausscheidet.  Das  abfiltrirte 
Chlorur  wird  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  dann  durch 
Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  in  schwefelsaures 
Salz  verwandelt,  so  dafs  keine  oder  nur  wenige  überschüs- 
sige Säure  bleibt.  Das  Salz  wird  in  Wasser  gelöst  und  das 
Thallium  durch  Zink  reducirt.  Da  aber  das  gewöhnliche  Zink 
Blei  enthält,  so  ist  es  zur  Vermeidung  dieser  Verunreinigung 
am  Zweckmäfsigsten,  das  Thallium  durch  ein  einfaches  elec- 


*)  Nimmt  man  blofs  Wasser,  so  scheidet  sich  zuweilen  aus  der  er- 
kaltenden Flüssigkeit  ein  rothes  Pulver  ab.  Dieses  ist  Jodthal- 
lium, dessen  Jod  wahrscheinlich  von  dem  Jodgehalt  des  bei  der 
Bchwefelsäurefabrikation  angewandten  Chilisalpeters  herrührt. 
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Irisches  Eletnent  zu  reduciren.  Man  hangt  in  die  Thallium* 
lösung  ein  unten  mit  Blase  überbundenes  kurzes  weites  Glas- 
rohr, gefüllt  bis  zum  Niveau  der  aufseren  Lösung  mit  ange- 
säuertem Wasser;  in  dieses  taucht  eine  Zinkplatte,  oben  in 
innigen  Contact  gebracht  mit  einem  gebogenen  Platin-  oder 
Kupferdraht,  der  auswendig  in  die  Thalliumlösung  taucht.  Die 
Reduction  beginnt  sogleich  und  der  Draht  umgiebt  sich  nach 
und  nach  mit  einer  sehr  schönen  Krystallisation  von  Thallium, 
von  dem  man  nach  einigen  Tagen  keine  Spur  mehr  in  der 
Lösung  findet.  Man  wascht  es  möglichst  ohne  Luftzutritt  ab, 
prefst  es  zwischen  Papier,  läfst  es  rasch  trocknen  und  schmilzt 
es  in  einem  Porcellantiegel  mit  Cyankalium  zu  einem  Regulus 
zusammen. 

(Auf  dieselbe  Weise,  am  Besten  mit  Anwendung  von 
Tbonzellen,  lassen  sich  sehr  schöne  Krystallisationen  von  Blei, 
Silber  und  namentlich  von  Zinn  erhalten.)  W. 


lieber  den  Allyläthyläther ; 
von  A.  Oppenheim"^). 

Der  Allyläthyläther,  welcher  nach  Morkowriikoff  *♦) 
sich  mit  2  At.  Brom  vereinigt,  verhalt  sich  gegen  Wasserstoff 
im  Entstebungszustand  und  Jodwasserstoffsäure  in  unerwarteter 
Weise.  —  Der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  wurde  zuerst 
eine  mit  Wasser  überdeckte  Schichte  dieses  gemischten  Aethers, 
dann  eine  alkoholische  Lösung  desselben  ausgesetzt.  In  beiden 
Fällen  war  nach  zwei  Wochen  der  gemischte  Aether  nicht  an- 
gegriffen. —  Eine  concentrirte  Lösung  von  Jodwasserstoffsäure 
erhitzt  sich  in  Berührung  mit  dem  Allyläthyläther  und  wandelt 
ihn  zu  Jodallyl,  Jodäthyl  und  Wasser  um.  : 

CaI^  +  2HJ  =  CJHßJ  +  (iHßJ  +   H,0. 

*)  Bulletin  de  la  sooi^t^  chimique  de  Paris  VI,  6. 
**)  Zeitsohrift  f.  Chemie  1865,  554. 


Aasgegeben  den  BO.  April  1867. 
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CXLII.   Bandes    drittes  Heft. 


Ueber  specifische  Wärme  der  Gase 

für  gleiche  VÄume  bei  constantem  Drucke; 

von  Privatdocent  Dr.  Alexander  Naumann. 


i)  Das  für  vollkommene  Gase  statthabende  Oröfsenverhält^ 
rdfs  der  verschieden  wirkenden  Antheüe  der  specifischen 
Wärme ^   und  Abhängigkeit  der  letzteren  von  der  Zusammen' 

Setzung, 

• 

Durch  die  fortwährend  sich  vollziehende  Ausbildung  der 
mechanischen  Warmetheorie  hat  die  Clausius'sche  Ansicht 
immer  mehr  Boden  gewonnen,  dafs  der  Wärmeinhalt  eines 
vollkommenen  (dem  Gesetze  von  Mariotte  undGay-Lus- 
sac  streng  folgenden)  Gases  sich  darstellt  in  der  fortschrei- 
tenden Bewegung  der  Molecule  und  in  Bewegungen  der 
Bestandtheile  der  Molecule.  Insbesondere  ist  dem  von  Clau- 
sius  behaupteten  Satze,  dafs  für  alle  Gase  die  lebendige 
Kraft  der  fortschreitenden  Bewegung  der  Molecule  der  ab- 
soluten (von  —  273^  C.  an  gezählten)  Temperatur  proportional 
sei,  durch  neuere  Untersuchungen  von  0.  £.  Meyer  *)  über 

•)  Pogg.  Ann.  CXXV  an  mehreren  Orten  und  CXXVH,  2ö8,    1865 
und  1866. 

AdüaI.  d.  OheiD.  u.  Pharm.  OXLII.  Bd.  3.    Heft.  18 
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die  innere  Reibung-  der  Gase  eine  schöne  experimentale  Be- 
stätigung geworden.  Ein  wenn  auch  entfernterer  Halt  liegt 
für  diese  Ansicht  gewifs  auch  darin ,  dafs  derartige  Mole- 
cularbewegungen  für  die  tropfbaren  Flüssigkeiten  durch  un- 
mittelbare Beobachtungen  nachgewiesen  *)  sind. 

Wird  ein  vollkommenes  Gas  bei  constantem  Drucke  er- 
wärmt, so  wird  ein  Theil  der  zugeführten  Wärme  zu  der 
bei  Ausdehnung  des  Gases  stattfindenden  äufseren  Arbeit 
verwandt  :  Ausdehnungswärme.  Ein  anderer  Theil  dient  zur 
Vermehrung  der  lebendigen  Kraft  der  fortschreitenden  Be- 
wegung der  Molecule  :  Molecidarbewegungswärme,  Ein  dritter 
Theil  vermehrt  die  Bewegung  der  Bditandtheile  der  Mole- 
cule, der  Atome  innerhalb  des  Uoleculs  :  Atomenbewegungs- 
wärme» 

Die  Ausdehnungswärme  ist,  wie  Dulong**)  durch  den 
Versuch  dargethan,  aber  Claus ius»**)  zuerst  erklärt  hat, 
für  alle  Gase  bei  gleichem  Druckt  gleich  grofs  und  sonst  dem 
Druck  proportional.  Für  einen  Druck  von  760°*°^  Queck- 
silberhöhe und  eine  Temperaturerhöhung  von  0^  auf  V  C. 
(welche  Bedingungen  in  der  Folge,  wo  es  sich  um  spezielle 
Zahlenangaben  handelt,  vorausgesetzt  sein  sollen),  beträgt 
diese  Ausdehnungswärme  0,0691  f)  Wärmeeinheiten,  wie 
aus  dem  Mittelwerth  (0,23773)  der  specifischen  Wärmen  der 
drei  permanenten  Gase  (Sauerstoff,  Stickstoff  und  Wasserstoff) 
und  dem  aus  der  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  des  Schalls  ff) 
und  anderen  f  f  f )  Beobachtungen  bestimmten  Verhältnifs  der 


*)  Chr.  Wiener,  Pogg.  Ann.  CXVIII,  85  bis  91. 
•*)  Pogg.  Ann.  XVI,  476. 
«•*)  Pogg.  Ann.  LXXIX)  397, 18Ö0;  eiche  aneh  diese  Ann.  CXVIII,  115. 
t)  Diese  Annalen  CXVIII,  116. 
ti")  Ad.  Dronke,  Pogg.  Ann.  CXIX,  393,  1863. 
tff)  I>ie8e  Annalen  CXVm,  113. 
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specifischen  Wärme  bei  constantem  Druck  zu  derjenigen  bei 
constantem  Volum  (1,41)  hervorgeht.  Bezeichnet  y'  die 
speoifische  Warme  gleicher  Volume  vollkommener  Gase  bei 
constantem  Druck,  y  Am  specifische  Warme  bei  constantem 
Volum  —  welch  letztere  zu  Holecular- .  und  Atomenbe- 
wegungen verwandt  wird  —  so  ist  also  die  Ausdehnungs- 
warme y^—y  bei  gleichem  Druck  für  alle  Gase  eine  constante. 

Es  soll  nun  zunächst  ni^chgewiesen  werden,  dafs  die 
Molecularbewegungswärme  m  zu  der  Ausdehnung^wärme 
y^—y  in  einem  constanten  Verbaltnisse  steht,  mitbin  für 
gleichen  Druck  ebenfalls  eine  constante  ist.  Nach  Cla.u«>* 
sius*)  ist,  wenn  K  die  lebendige  Kraft  der  fortschreitenden 
Holecule  und  H  die  gesammte  in  dem  Gase  vorhandene 
lebendige  Kraft  bezeichnet, 

H  y        • 

Ist  nun  W  das  Wärmeäquivalent  der  Arbeitseinheit,  so 
ist  KW  die  zur  fortschreitenden  Bewegung  der  Molecule 
dienende  Wärme  und    HW   der  Gesammtwarmeinhalt   eines 

Gases  und 

KW     __    VAv'-y) 

HW      "■  y      • 

Da  dieses  Verhältnifs  unabhängig  von  der  Temperatur 
ist,  so  besteht  —  wenn  Ki  und  Hi  die  der  Temperatur  P  C, 
Ko  und  Ho  die  der  Temperatur  O*'  C.  entsprechenden  Werthe 
von  K  und  H  darstellen  —  die  Gleichung  :  ^ 

-   HjW  HqW  y        * 

woraus 

H,W-HoW    ""  y 


•  *)  Pogg.  Ann.  C,  379,  1857. 

18» 


268  Naumann^  über  die 

Es  ist  aber  HiW  — -  HqW  die  specifische  Wärme  bei 
constantem  Volum  =  y;  KiW  —  KqW  der  zur  fortschreiten- 
den Bewegung  der  Molecule  verwandte  Theil  dieser  Wärme 
?=  m.    Man  hat  daher  • 

r  r 

und  hieraus 

m  =  %(y'-y)  UDd -^    =    — -.  (1) 

y  — y  £ 

Es  steht  mithin  die  Molecularbewegungswärme  zur  Aus- 
dehnung swärme  in  dem  Constanten  Verhältnifs  von  3  :  2. 
Wächst  durch  stärkeren  Druck  die  Ausdehnungswärme,  so 
mufs  in  demselben  Verhältnifs  auch  die  Molecularbewegungs- 
wärme wachsen,  was  sich  auch  daraus  erklärt,  dafs  die  An- 
zahl der  stärker  zu  bewegenden  Molecule  für  gleiche  Volume 
ebenfalls  proportional  dem  Drucke  zunimmt. 

Zieht  man  von  der  specifischen  Wärme  bei  constantem 
Druck  die  Molecularbewegungswärme  und  die  Ausdehnungs- 
wärme ab,  so  bleibt  als  Best  die  Atomenbewegung swärme 
a  =  y'  -  V^y'-y)  -  (y'-y)  =  y'  -  V8(y'-y).  (2) 
Der  einfachste  theoretisch  denkbare  Fall  ist  nun  wohl 
der,  dafs  die  Atom^nbewegungswärme  der  Zahl  der  das 
Molecul  zqsammensetzenden.  Atome  proportional  wäre,  dafs, 
wenn  n  die  Zahl  der  im  Molecule  enthalteiien  Atome,  a  die 
zur  vermehrten  Bewegung  eines  Atoms  nöthjge  Wärmemenge, 
die  Atombewegungswärme  bezeichnet 

a  =^  HA.    • 

Es  läfst  sich  dann  mit  Bücksicht  auf  Gleichung  (1)  nach  der 
Bestimmung  des  Werths  von  a  die  theoretische  specifische 
Wärme  der  Gase  nach  folgenden  Gleichungen  berechnen. 

Für  constantes  Volum  : 

y  =  na  H-  m  =  na  +  ^j^  (f  —  y),  (3) 
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Für  Constanten  Druck  : 

y'  =  na  +  m  +  y'  —  y  =  na  +  V2  (/  —  y)-  (4) 

Weicht  ein  Gas  von  dem  Gesetz  von  Mariotte  und  Gay- 
Ldssac  merklich  ab,  so  wird  die  wirkliche  specifische 
Wärme  grörser  sein  als  die  theoretische,  weil  sich  bei  sol- 
chen Gasen  (z.  B.  durch  gröfsere  Zusammendruckbarkeit) 
das  Vorhandensein  von  molecularen  Anziehungen  kundgiebt, 
zu  deren  bei  Temperaturerhöhung  stattfindender  allmäliger 
Ueberwin()ung  ebenfalls  Wärme  verbraucht  wird.  Leitet  man 
demnach  aus  der  durch  den  Versuch  gefundenen  specifischen 
Wärme  solcher  Gase  durch  Abziehen  der  Ausdehnungs-  und 
Molecularbewegungswärme  die  Atomenbewegungswärme  ab, 
so  schliefst  letztere  noch  die  für  andere,  bei  vollkommenen 
Gasen   nicht  statthabende  Verrichtungen  verbrauchte  Wärme 

ein.    Man  mufs  also,  um  die  Atombewegungswärme  (a  =  — ) 

nicht  zu  grofs  zu  finden ,  von  der  durch  den  Versttoh  be- 
stimmten specifischen  Wärme  möglichst  vollkommener  Gase 
ausgehen,   also  des  SauerstoflGs,  Stickstofi's  und  Wasserstoffs, 

Zufolge  der  die  Atom^nbewegungswärme  bestimmenden 
Gleichung  (4)  ist  die  Atombewegungswärme 

n  n  *  ^ 

WO  für  y'  —  y  sein  Werth  0,0691  eingeführt ,  ferner  für  y' 
die  in  weiter  unten  folgender  Tabelle  verzeichneten  Reg- 
nault'schen  Beobachtungswerthe  und  für  n  die  Zahl  der 
im  Molecul  enthaltenen  Atome  zu  setzen  ist.  Auf  diese 
Weise  ergeben  sich  für  die  dem  Gesetze  von  Mariotte  und 
Gay-Lusstic  nahezu  folgenden  Gase .  mit  zweiatomigen 
Moleculen  nahe  fibereinstimmende  empirische  Werthe  der 
Atomwärme  a  : 

für  Sauerstoff  Q,  0,03^9 

für  Stickstoff  N,  0,0320 
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für  Wasserstoff  H,  0,0316 

für  Stickozjd  NO  0,0339 

für  Kohlenoxyd  €0  0,0321 

für  Chlorwasserstoff  HCl  0,0303, 

ferner  für  einige  andere  aus  ihren  gasförmig  vorausgesetzten 
Bestandtheilen  unter  stattfindender  Condensation  entstehende 
Gase  mit  drei-,  vier-,  fünf-   und  sechsatomigen  Moleculen, 

für  Schwefelwasserstoff  HgS  0,0877 

für  Ammoniak*)  NH,  0,0318 

für  Snmpfgas**)  OH«  0,0310 

für  Aethjlen**)  GtH«  0,0363. 

Nimmt  man  auf  diese  in  Hinsicht  auf  die  mögliche  Ge- 
nauigkeit **^)  der  betreffenden  Versuche  gute  Ueberein- 
stimmung  Bücksicht  und  bedenkt  man  zugleich,  dafs,  wie 
oben  gezeigt  wurde,  die  Ausdehnungswarme  zur  Holecular- 
bewegungswarme  in  einem  einfachen  Verhältnifs  steht,  so 
ist  in  Hinsicht  auf  die  Gröfse  der  gefundenen  Zahlen  die 
Vermuthung  nahe  gelegt,  es  möchten  auch  zwischen  Atom- 
wärme a  und  ersteren  einfache  Beziehungen  obwalten*  Die 
für  die  vorstehenden  annähernd  vollkommenen  Gase  berech- 
neten Zahlen  erreichen  —  und  zwar  im  Allgemeinen  um  so 
mehr,  je  zuverlässiger  f)  die  von  Regnault  gefundenen 
Werthe  sind  und  je  näher  das  betreffende  Gas  zugleich  dem 

y'  —  y 

Mariotte 'sehen  Gesetze  steht  —  nahezu  den  Werth      ^ 


*)  Regnault  glaubt  die  specifische  Wftrme  des  AmmoDiaks  „wohl 
ein  wenig  zu  gering*^  gefunden  zu  haben;  Mdmoires  de  Taca- 
d^mie  de«  sdences  de  rinstitut  imperial  de  France,  t.  XXVI, 
p.  162. 

**)  Begnanlt  konnte  Sumpfgas  undAethylen  nicht  vollständig  rein 
erhalten;  a.  a.  O.  B.  139  und  141. 

)  Siehe  hierfiber  die  Einzelbeschreibung  der  von  Regnault  ange- 
stellten Versuche;  a.  a.  O.  an  verschiedenen  Stellen, 
t)  a.  a.  O.  S.  260. 
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• 


00691 
=  ~^-rt —  =  0,0345.    Somit  glaube  ich  berechtigt  zu  sein, 

diesen   (in   der  Folge  noch   auf  0,03396   herabzusetzenden) 

Zahlenwerlh,  und  allgemein  ^      ^  für  a  einzuführen.    Nach 

Gleichung  (3)  und  (4)  besteht  dann  für  alle  tk^Jdommehen 
Gase  ein  einfaches  constärUes  Verhältnifs  der  drei  verschie- 
den wirkenden  Antheile  der  auf  gleiche  Volume  bezogenen 
specifischen  Wärmen  bei  constantem  Druck,  der  AnsdehnungS" 
wärme  i  der  Molecularbewegungswärme  und  der  Atomenbe^ 
wegungswärmCy  nämlich  : 

Y     Y 2      •  ~~2 — :' 

y' — y 
oder,  da  ^  ^      =  a  gesetzt  wurde, 

2  a  :  3  a  :  «la  =  2  :  3  :  n. 

Folglich  ist  für  alle  gasförmigen  Körper  im  ideellen  vollf- 
kommenen  Gaszustand  die  specifische  Wärme 
für  constantes  Volum  : 

y  =  na  +  3  a  =  (n  +  3)  a,  (6) 

für  Constanten  Druck  : 

y'  =  na  +  3  a  +  2  a  =  (n  +  5)  a.  (7) 

Setzt  man  in  Gleichung  (7)  für./  den  Mittel  werth  0,23773 
der  empirischen  »specifischen  Wärmen  der  nahezu  vollkom- 
menen, zweiatomige  Molecule  besitzenden  Gase  Sauerstoff, 
Stickstoff  und  Wasserstoff,  so  hat  man 

0,23773  =s  (n  +  5)  a  =  7  a, 
a  =  0,03396,  oder  nahezu  =  0,034. 

Dieser  Zahlenwerth,  in  Gleichung  (6)  und  (7)  eingeführt, 
giebt  : 

y  =  (n  +  3)  .  0,034, 
y'  =  (n  +  5)  .  0,034. 

Diese  specifische  Wärme  y'  gleicher  Volume  vollkomme- 
ner Gase  bei  constantem  Druck  setzt  sich  zusammen  aus  : 
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Atomenjbewegangswftrme  a  =  n  •  0,034 

MolecalarbewegUDgswärme    i>in  =  3  .  0,034 
Ausdelinungswärme  y'  —  y  =  2  .  0,034 


Specifische  Wanne  y'  =  (n  +  5)  .  0,034. 

Für  jeden  beliebigen  Druck  von  p""""  hat  man  die  allge- 
meine Gleichung  : 

(n  +  5)  0,034  .  p 


y  = 


760 


2)   Vergletchung  aus  den  erzielten  Ergebnissen  sich  ableiten^ 
der  Folgerungen    mit    anderweitigen   Beobachtungsresultaten. 

Die  Berechtigung  der  vorstehend  erlangten  Werthe  und 
der  diesen  zu  Grunde  liegenden  Anschauungen  läfst  sich 
durch  vergleichende  Betrachtu^^fig  daraus  sich  ableitender 
Werthe  von  Gröfsen  prüfen,  für  welche  durch  anderweitige 
Beobachtungen  und  Betrachtungen  bereits  Zahlenwerthe  vor- 
liegen. So  ergiebt  sich  aus  Gleichung  (6)  und  (7)  das  Ver- 
hältnifs  der  beiden  specißschen   Wärmen 

y      -    n  +  3-  ^^) 

Da  dieser  Werth  von  der  Gröfse  a  unabhängig  ist,  so 
mufs  er,  falls  das  zu  Grunde  gelegte  Verhältnifs  der  ver- 
schieden wirkenden  Antheile  der  specifischen  Wärme  (n :  3 :  2) 
zugelassen  wird,  absolut  richtig  sein.  Für  Gase  mit  zwei- 
atomigen Moleculen,  wie  z.  B.  für  die  permanenten,  hat  man 

y  0 

Anderweitig  wurde  dieser  Quotient  zu  1,41  *)  gefunden. 
Aus  ersterer  wie   aus  letzterer  Zahl  ergeben  sich  mit  Be- 


*)  Clansias,  diese  Annalen  CXVIII,  113,  1861;  Ad.  Dronke, 
Pogg.  Ann.  GXIX,  393,  1863;  Zenner,  mechan.  V\^armetheorie, 
S.  38,  1860. 


specifische  Wärme  der  Gase,  273 

nutzung  der  mittleren  empirischen  specifischen  Wärme  der 
permanenten  Gase  die  bezüglichen  Werthe  der  Ausdehnung s- 
wärme  y*  —  y.    Man  hat  nämlich  : 

.,      /  0,23773 

einerseits  — —    =    ; =  1,4: 

y  0,23773  —  (y'  -  y)  '   ' 

A  •*      y'  0,23773  ^  ^. 

andererseits  -*-     »    zr^r7:zr=ir 7—, :  =  l»^!  ; 

y  0,23773  —  {f  -  y)  '      ' 

woraus 

einerseits  y*  —  y  =  0,06792,  nahezu  =  0,068;  andererseits  y'  —  y  =  0,0691. 

Aus  diesen  Werthen  für  y'  —  y  leitet  sich  ferner  ab  das 
Arbeüsäquivalent  der   Wärmeeinheit 

'  eineraeits  A  =        ^'y^^^i^^^lT'^ '^   =  **«'*'  Meterkilogrm.; 
andererseits  A  =  425,33**)  Meterkilogramme. 

Die  Werthe  von  -^  und  /  — y  sind  kleiner,   der  von 

Ä  ist  gröfser  als  die  seither  gegebenen;  dieselben  weichen 
also  von  den  letz4eren  nach  der  Richtung  ab  ,  welche  sich 
für  jeden  im  Voraus  erschliefsen  läfst,  wenn  man  bedenkt, 
dafs  die  seitherigen  Beobachtungswerthe  sich  auf  Gase  be- 
ziehen, die  zwar  dem  für  die  hier  bestimmten  Werthe  vor- 
ausgesetzten vollkommenen  Gaszustande  sehr  nahe  stehen, 
denselben  aber  nicht  vollständig  erreichen. 

Jedenfalls  steht   der  für  die  permanenten,    aber  nicht 
in    aller    Strenge    vollkommenen    Gase     gefundene    Werth 

( —  =  1,41J   zum  Mindesten   nicht   auch   für   den  ideellen 

Gaszustand  so  sicher,  um  den  aus  vorhergehenden  Betrach- 


*)  0,00364166  ==:  Aufldehnuqgscoeffioient  der  Luft. 

10334,5  =  Druck  auf  1  Quadratmeter  in  Kilogrammen. 
1,2932  =  Gewicht  von  1  Cubikmeter  Luft  in  Kilogrammen. 
0,06792  =  Ausdehnungs  wärme. 

**)  Ad.  Dronke,  Pogg.  Ann.  CXIX,  399,  1863. 
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tungen  erschlossenen  I—  =  1,4]  zu  verwerfen.  Es  be- 
rechtigt'demnach  die  annähernde  Uebereinstimmung  der  ver- 
glichenen Werthe  und  zugleich  die  jedesmalige  Abweichungs- 
richtung, an  den  durch  die  Gleichungen  (6),  (7),  (8)  und  (9) 
ausgedrückten  Werthen  der  beiden  specifischen  Warmen 
festzuhalten,  und  andererseits  wird  den  zu  Grunde  liegenden 
Anschauungen  aber  Molecular-  und  Atomzustände  der  Gase 
eine  fernere  Stütze  gewährt. 


3)  Zusammenstellung  der  Zahlenwerthe  der  specifischen  Wärmen 
und  Beziehungen  der  Unterschiede  zwischen  den  gefundenen 
und    den   für    den     vollkommenen    Gaszustand    berechneten 

Weri/ien  zur  Zusammensetzung, 

In  nachstehender  Tabelle  sind  aufgeführt  : 
In  Spalte  1.    Die  Namen  der  Gase. 
In  Spalte  2.    Die  chemische  Zusammensetzung. 

In  Spalte  3.    Im  Allgemeinen    die    von   Regnault  '"') 

gegebenen    theoretischen    specifischen  Gewichte.      Dieselben 

j            1.          1.     .    r          MoleculargewichtA        ,     ^  ^ 
wurden   nachgerechnet   Is  =  ojrqa /  ^^^  ^*®** 

der  vorliegenden  Zahl  wurde  die  gefundene,  zur  Unterschei- 
dung mit  nur  drei  Decimalstellen ,  eingesetzt,  wenn  erstere 
von  der  letzteren  so  weit  abwich ,  um  die  dritte  Decimale 
der  in  SpaUe  5  verzeichneten  Werthe  zu  beeinflussen:  Für 
die  unter  dieser  letzteren  angeführte  specifische  Wärme  des# 
Stickstoffs  bezogen  auf  Volum  ist  das  von  Regnault  ge- 
gebene specifische  Gewicht  0,9713  statt  des  theoretischen 


*)  a.  a.  O.    8.  808,    311,    813,    318     (und  Will,    Jahresber.  für 
Cbem.  f.  1868,  S.  83  ff.). 
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0,968  gleichgültig,  daRegnault*)  dieselbe  aus « der  speci- 
fischen  Wärme  des  Sauerstoffs  und  der  Luft  direct  berechnet 
und  erst  aus  ihr  die  specifische  Wärme  der  Gewichtseinheit 
abgeleitet  hat. 

In  Spalte  4.  Die  von  R4|fnault  gegebenen  Werthe  der 
specifischen  Wärmen  gleicher  Gewichte  bei  constaniem  Druck. 

In  Spalte  5.  Die  durch  Hultiplication  mit  den  speci* 
fischen  Gewichten  hieraus  abgeleiteten  specifischen  Wärmen 
gleicher  Volume  bei  constaniem  Druck.  Für  Aethylen  wurde 
die  offenbar  falsche  **),  von  Regnault  angeführte  Zahl 
0,4106  ♦♦♦)  und  0,4160  f)  durch  die  richtige  ersetzt. 

In  Spalte  6.  Die  theoretischen  specifischen  Wärmen 
gleicher  Volume  l^ei  constaniem  Druck  für  den  vollkommenen 
Gaszustand  berechnet  nach  der  Gleichung 

y'  =  (n  +  6)  .  0,034. 

In  Spalte  7.  Der  Unterschied  der  in  Spalte  5  und 
Spalte  6  aufgeführten  Werthe. 

In  Spalte  8.  Die  Zahl  der  im  Molecul  enthaltenen 
Atome, 

In  Spalte  9.  Das  theoretische  Verhältnifs  der  beiden 
specifischen  Wärmen  gleicher  Yolume ,  derjenigen  bei  con- 
stantem  Druck  zu  derjenigen  bei  constantem  Yolum,  für  den 
vollkommenen    Gaszustand    berechnet   nach    der    Gleichung 

y*      n  +  5 

~y~     ~    n  +  8  * 


*)  a.  a.  O.  S.  116. 

**)  Daselbst  S.  142. 
)  Daselbst, 

t)  Daselbst  a  31S. 
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1.    • 

2. 

3. 

4. 
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4,6978 
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1,069 

Wie  die  Tabelle  zeigt,  ist  bei  nachgewiesenermafsen  dem 
Gesetz  vonHariotte  und  Gay-Lussac  annähernd  folgen- 
den Gasen  <fie  Abweichung  der  gefundenen  von  den  berech* 
neten  specifischen  Warmen  nicht  bedeutend;  sie  wird  dieb 
bei  Gasen,  für  welche  wir  aus  anderen  Gründen  aof  eine 
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beträchtliche  Entfernung  von  besagtem  Gesetze  schliefsen 
müssen.  Es  läfst  sich  demnach  der  Unterschied  der  beob- 
achteten und  der  theoretischen  specifisdien  Wärme  mit  als 
ein  Mafsstab  betrachten  für  die  Abweichung,  welche  die 
betreffenden  Gase  unter  den  Umständen,  unter  welchen  sie 
auf  ihre  specifische  Wärme  untersucht  wurden,  von  dem 
Gesetze  von  Mariotte  und  Gay-Lussac  zeigen.  Hierfür 
spricht  auch,  dafs  die  theoretisch  berechneten  specifischen 
Wärmen  fast  stets  kleiner  und  mitunter  bedeutend  kleiner, 
nie  aber  bemerkenswerth  gröfser  sind  als  die  gefun- 
denen. Denn  je  weiter  ein  Gas  davon  entfernt  ist, 
ein  vollkommenes  zu  sein ,  je  mehr  noch  moleculare  An- 
ziehungen beim  Erwärmen  zu  überwinden  sind,  um  so  m^hr 
mufs  die  durch  äen  Versuch  gefundene  specifische  Wärme 
die  berechnete  überragen.  Für  das  Chlor,  welches  in  einer 
seiner  Verbindungen,  der  Chlorwasserstoffsäure,  hinsichtlich 
der  specifischen  Wärme  dem  obigen  Gesetze  folgt,  ist  ge- 
wifs  der  Schlufs  gerechtfertigt,  dafs  es  im  freien  Zustande 
dem  Gesetz  von  Mariotte  und  Gay-Lussac  noch  ver- 
hältnifsmäfsig  fern  steht.  Es  bietet  sich  also  hier  ein  Weg, 
um,  von  der  Betrachtung  einfacher,  wenn  auch  in  der  Wirk- 
lichkeit nur  annähernd  und  in  wenigen  Fällen  bestehender 
Verhältnisse  ausgehend ,  zur  näheren  Erkenntnifs  der  in  der 
Mehrzahl  der  Fälle  statthabenden  verwickeiteren  Beziehungen 
zu  gelangen.  Regnault  selbst  legt  in  dieser  Hinsicht 
theoretisch  erschlossenes  Verhalten  ideeller  Gase  zu  Grunde, 
um  gemäfs  den  beobachteten  specifischen  Wärmen  den  Mole- 
cularzustand  der  Gase  zu  beurtheilen,  da  wo  die  Kenntnifs 
der  Zosammendrückbarkeit  und  Ausdehnung  fehlt,  oder  nicht 
ausreicht,  oder  gar  im  Stiche  läfst,  wie  z.  B.  bezüglich  der 
Kohlensäure  *)  und  bezüglich  der  zweiten  Hälfte  der  in 
obiger  Tabelle  aufgeführten  Gase  **). 

*)  a.  a.  0.  S.  299. 
**)  Daselbst  S.  319  und  320. 
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Für  chemisch  sich  nahestehende  Körper y  welche  gleich- 
viel Atome  im  Molecul  enthalten,  zeigen  sich  fast  durch- 
greifende Regelmä^sigkeiten.  Es  ist  für  solche  der  Unter- 
schied der  gefundenen  und  der  für  den  vollkommenen  Gas- 
zustand berechneten  specifischen  Wärme  um  so  bedeutender 
—  und  gewöhnlich  zugleich  der  Siedepunkt  um  so  niedriger  — 
je  gröfser  das  Moleculargewicht  ist,  wie  folgende  Zusammen- 
stellung zeigt  : 


Namen 

der 

Gase 


Znsam- 

Ato- 

Molecu- 

Unter- 
schied der 
theor.  und 

men- 

men- 

large- 

beobach- 

setzung 

zahl 

wicht 

teten  spec. 
Wärme 

Siedepunkt 


Chlor 
Brom 

Kohlensäure 
Schwefelkohlenstoff 

Ammoniak 

Phosphorchlorür 

Arsenchlorür 

Sumpfgas 
Chloroform 
Silicinmchlorid 
Titan  chlgrid 
Zinnchlorid 

Aethy]  Chlorid 
Aethylbromid 

Aether 
Schwefeläthyl 

Wasser 

Schwefelwasserstoff 


0\t 

2 

Br, 

2 

€9, 

3 

€82 

3 

NHa 

4 

PCI3 

4 

AsClg 

4 

€H4 

5 

GHCls 

5 

SiCU 

5 

TiCl^ 

5 

8nCl4 

5 

GgHsCl 
GjHßBr 

G4H.oO 
H,S 


8 
8 

15 
15 

3 
3 


71 
160 

44 
76 

14 
187,5 

181,5 

16 
119,5 
170 
190 
259,6 

64 
109 

74 
90 

18 
34 


•0,058 
0,069 

0,059 
0,140 

-0,006 
0,334 
0,397 

-0,012 
0,307 
0,432 
0,507 
0,502 

0,167 
0,272 

0.547 

0,566 

0,027 
0,014 


Gas 
47-63^ 

Gas 

48« 

Gas 

78<' 
1330 

Gas 

62« 

590 
1350 
120<> 

110 
410 

34,50 
910 

1 0001  Aus- 
Gas  jnahme 


Da  mithin  Körper  von  gleicher  Atomenzahl  und  ent- 
sprechender chemischer  Constitution  im  Allgemeinen  um  so 
weiter  von  dem  für  den  vollkommenen  Gaszustand  Gelten- 
den abweichen,  je  gröfser  ihr  Moleculargewicht  ist,  so  ist 
daraus  zu  schliefsen,  dafs  die  im  gewöhnlichen  Gaszustande 
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zwischen  den  gleichartigen  Molecalen  noch  stattfindenden 
An?;iehungen  unter  sonst  gleichen  Verhältnissen  mit  der  Masse 
d^r  Molecule  wachsen.  Ein  Ergebnifs,  welches  mit  einem 
Grundgesetze  der  Anziehung  sich  in  vollständiger  Ueberein- 
Stimmung  befindet.  ^ 


4)   Vergleichende  Betrachtung   des  dargelegten   und  des  von 

El,  Buff  *)    und   R.   Glausius  **)   zur  Berechnung   der 

specifischen   Wärmen  eingehaltenen    Verfahrens. 

Die  zur  Berechnung   der  specifischen  Wärmen  für  den 
vollkommenen  Gaszustand  entwickelten  Gleichungen  : 

bei  constantem  Volum  y   =  (n  +  3)  a  =  (n  -j-  8)  .  0,084, 
„  „  Druck  y*  =  (n  +  5)  a  ==  (n  +  5)  .  0,034, 

müssen  in  der  Mehrzahl  der  Fälle  zu  Ergebnissen  führen, 
welche  von  den  aus  einer  von  H.  Buff  gegebenen  Begel 
sich  ableitenden  wesentlich  verschieden  sind.  Diese  Regel 
schreibt  vor  :  ^dafs  man  die  specifische  Wärme  bei  con- 
stantem Volume  einfacher  Gase  so  vielmal  nimmt,  als  Gas* 
Volumina  zu  einer  Verbindung  zusammentreten,  dann  durch 
die  Anzahl  Volumeinheilen  der  erzeugten  Verbindung  divi- 
dirt.  Wird  zu  dem  so  erhaltenen  Quotienten  die  für  alle 
Gase  gleiche,  der  Volumeinheit  entsprechende  Ausdehnungs- 
wärme zugefügt,  so  ergiebt  sich  die  specifische  Wärme  unter 
gleichem  Drucke^  *^^).    Nach  den  seitherigen  Ausführungen 


*)  Diese  Annalen  GXV,  306;   physikal.  Chemie  von  Baff,   Kopp 
und  Z  am  min  er,  8.  201. 

*•)  Diese  Annalen  CXVIII,  112. 

***)  H.  Buff  hat  dieses  Verfahren  mit  auf  die  Hypothese  gestützt 
(a.  a.  O.  S.  805),  dafs  die  specifische  Wärme  gleicher  Gewichte 
bei  constantem  Volume  von  Dichtigkeitsänderungen  der  Gase 
selbst  dann  unabhängig  sei,  wenn  diese  A^nderungen  durch 
chemische  Einflüsse  erzeugt  sind.      Zwischen  mechanischer  und 
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würde  diese  Regel  im  Allgemeinen  immer  noch  für  solche 
Gase  zutreffen,  welche  aus  ihren  elementaren  Bestandtheilen 
ohne  stattfindende  Yolumänderung  entstehen,  deren  Holecul 
also  nach  gewöhnlicher  Annahme  aus  zwei  Atomen  besteht. 
Für  jedes  Atom  mehr  im  Molecul   mufs   aber  die  specifische 

Wärme    um    -^  =  — ^-^ =  0,051   zu  hoch  gefunden 

werden,  da  besagte  Regel  bei  allen  Körpern  für  jedes  im 
Molecul  enthaltene  Atom  die  Hälfte  der  constanten,  von  der  Zahl 
der  das  Molecul  zusammensetzenden  Atome  unabhängigen  Mole- 
cularbewegungswärme  in  Rechnung  bringt.  (Für  Gase,  welche 
Quecksilber,  Arsen  und  überhaupt  solche  Körper  enthalten, 
deren  Molecul  nicht  aus  zwei  Atomen  besteht,  würde  das 
^Zuviel"  der  berechneten  Werthe  zur  Zahl  der  im  Molecul 
enthaltenen  elementaren  Atome  in  anderen  leicht  ableitbaren 
Beziehungen  stehen.)  Dieser  Eigenschaft  des  Verfahrens  von 
H.  Buff,   die  specifischen  Wärmen   —   mit   Ausnahme   des 

• 

näher  bezeichneten  Falls  —  zu  hoch,  und  zwar  um  so  mehr 
zu  hoch  zu  ergeben ,  je  gröfser  die  Anzahl  der  ein  Molecul 
zusammensetzenden  Atome  und  somit  auch  im  Allgemeinen 
die  Abweichung  vom  Gesetz  vonMariotte  und  Gay-Lus- 
sac  ist,  mufs  es  ohne  Zweifel  zugeschrieben  werden,  dafs 
die  nach  ihm  berechneten  Werthe  mit  den  von  Regnaul t 
beobachteten  gerade  für  solche  Gase  mitunter  ip  auffallender 
Uebereinstimmung  stehen,  die  jedenfalls  weit  davon  entfernt 
sind,  dem  Gesetz  von  Mariotte  und  Gay-Lussac  zu 
folgen^  während  sich  diese  Uebereinstimmung  nicht  zeigt  bei 
diesem  Gesetz  schon  näher  stehenden  und  ebenfalls  mehr  als 
zwei  Atome  im  Molecul  enthaltenden  Gasen,  für  welche  die 


chemischer  Gondensation  besteht  aber  der  'wesentliche  Unterschied, 
dafs  durch  erstere  die  Zahl  derMolecnle  nicht  geändert,  dagegen 
bei  der  letzteren  dieselbe  sUH  geändert  und  zwar  vermindert  wird. 
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berechneten  Werthe,   im  Einklang  mit  den  vorhinigen  ähs- 
Führungen,  sich  zu  hoch  erweisen. 

Eine  im  Wesentlichen  mit  dem  Verfahren  von  H.  Buff 
überemstimmende  Berechnungsweise  der  specifischen  Wärme 
hat  auch  Clausius*)  eingehalten,  auf  welche  naturlich 
dasselbe  Anwendung  findet,  was  bezüglich  der  Buff'schen 
behauptet  wurde.  Clausius  kommt  schliefslich  zu  der  Er- 
kenntnifs,  dafs  das  Nichtstattfinden  des  vollkommenen  Gaszu- 
standes für  die  Erklärung  der  Differenzen  der  Regnault*- 
schen  und  der  von  ihm  berechneten  Werthe  ^gewifs  nicht 
ganz  ausreichend^  ist.  Ich  glaube  den  Grund  nachge- 
wiesen zu  haben.  Die  theoretische  specifische  Wärme  darf 
nach  der  Natur  der  Sache  nie  beträchtlich  höher  sein  als  die 
wirkliche,  und  mufs  um  so  mehr  unter  der  wirklichen  zu- 
rückbleiben, je  weiter  ein  Gas  von  dem  vollkommenen  Gas- 
zustande  entfernt  ist.  Da  nun  Clausius  wie  Buff  die 
theoretische  specifische  Wärme  für  ein  Holecul  von  n  Atomen 

♦    im  Allgemeinen    um   (n  —  2)  —^  zu  hoch  berechneten,  so 

raufste  sich  bei  Körpern,  die  —  wie  Wasser,  Schwefelwasser- 
stoff, Ammoniak,  (Sumpfgas,  Aethylen)  *♦),  Aethylchlorid, 
Alkohol,  Aceton;  Aether,  Schwefeläthyl  —  nicht  so  weit  von 
dem  vollkommenen  Gaszustand  abstehen,  um  den  Fehler  des 
Rechnungsverfahrens  wieder  auszugleichen,  das  für  sie  auf- 
fallende Resultat  ergeben,  dafs  die  berechnete  specifische 
Wärme  beträchtlich  höher  war  als  die  beobachtete.  Im 
Gegensatz  hierzu  sind  die  nach  meinem    Verfahren  für  den 


*)  Diese  Annalen  CXVIII,  112  ff. 

**)  Beide  Gase  konnten  nicht  vollständig  rein  erhalten  werden;  doch 
kann  die  Verunreinigung  nach  Re^gnault's  Angaben  (a.  a.  O. 
S.  139  ff.)  nicht  dermafsen  gewesen  sein,  um  die  überaus  bedeutenden 
Unterschiede  zwischen  den  von  Buff  und  Clausius  berechneten 
und  den  von  Regnault  beobachteten  Werthen  zu  erklären. 

AuiiAl.  d.  Ghem.  u.  Pharm.  GXLII.  Bd.  2.  Tieft.  19 
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vollkommenen  Gaszustand  berechneten  spectßscken  Wärmen 
nirgends  beachtenswerth  gröjser  als  die  beobachteten  ^  wie  die 
obige  Tabelle  zeigt;  ein  zu  Gunsten  der  hier  entwickelten 
Ansichten  sprechender  Umstand ,  den  ich  im  Hinblidk  auf 
viele  der  Buff-Clausius'schen  Werthe  besonders  betonen 
zu  müssen  glaube.  Dem  entsprechend  ist  auch  für  die  Kohlen- 
säure, für  welche  Regnault^)  eine  mit  der  Temperatur 
wechselnde  specifische  Wärme  —  die  derselbe  für  alle  dem 
vollkommenen  Gaszustande  fernstehende  Gase  für  wahrschein- 
lich hält  —  nachgewiesen  hat,  der  niederste,  zwischen  —  30^ 
und  -|-  10^  beobachtete,  für  gleiche  Volume  berechnete 
Werth  (0,2801)  ebenfalls  gröfser,  als  der  von  mir  theoretisch 
berechnete  (0,272). 

5)  Minimalgrenze  der  specifischen   Wärme. 

Die  Anwendbarkeit  der  zur  Berechnung  der  specifischen 
Warme  aufgestellten  Gleichung  y'  =  (n  -|-  5)  .  0,034  auf 
Körper  mit  oinalomigen  Moleculen  —  als  welche  Quecksilber 
und  Cadmium  gelten  —  erscheint  zweifelhaft.  Die  -betreffende 
Entscheidung  hängt  von  der  Beantwortung  zweier  Fragen  ab. 
Bestehen  die  bis  jetzt  als  einatomig  bezeichneten  Molecule 
wirklich  aus  einem  einzigen,  seiner  ganzen  Hasse  nach  gleich- 
artigen  Atom,  und  kann  bei  einem  solchen  Holecul  über- 
haupt noch  von  einer  von  der  Molecularbewegung  zu  son- 
dernden selbstständigen  Atombewegung  die  Rede  sein?  Die 
erste  Frage  wenigstens  läfst  sich  vorlaufig  nicht  beantworten. 
Würde  dieselbe  aber  bejaht  und  die  zweite  verneint,  so  er- 
giebt  sich  y'  ==  5. 0,034  ==  0,17,  zugleich  als  die  niederste 
denkbare  specifische  Wärme  für  den  Gaszustand.  Jedenfalls 
wäre   der  experimentale  Nachweis,    dafs   diese  specifische 


*)  a.  a.  O.  S.  128,  auch  8.  296. 
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Warme  dem  Quecksilber  oder  Cadmium  zukomme ,  der 
sicherste  Beweis  nicht  nur  dafür,  dafs  das  Molecul  beider 
Körper  wirklich  durch  ein  Atom  gebildet  wird,  sondern  auch 
dafür,  dafs  die  Molecule  der  meisten  anderen  unzerlegten 
Körper  aus  zwei  Atomen,  und  nicht  aus  einem  Vielfachen 
von  zwei  Atomen,  zusammengesetzt  sind,  und  dafs  diejenigen 
des  Phosphors  und  Arsens  aus  vier  Atomen  bestehen. 


In  Vorstehendem  wurde  nachgewiesen ,  dafs  für  den 
vollkommenen  Gaszustand  die  Ausdehnungswärme  zu  der 
Molecularbewegungswdrme  in  einem  constanten  einfachen 
Verhältnisse  steht,  und  ferner  wurde  auf  Grund  der  Reg- 
nault'schen  Beobachtungsresultate  auch  für  die  Atomen- 
bewegungswarme  ein  einfaches  Verhältnifs  zu  den  genannten 
Antheilen'der  specifischen  Wärme  erkannt,  indem  sich  die- 
selbe zugleich  als  der  Zahl  der  im  Molecul  enthaltenen 
Atome  proportional  erwies.    Es  ergab  sich  so  das  Verhältnifs 

« 

der  Ausdehnungswarme  zur  Mdecularbewegnngswärme  zur 
Atomenbewegungswärme  =  2  :  3  :  n,  und  für  die  specifische 
Wärme  der  allgemeine  Ausdruck  /  =  2a-f-3a-|-na  = 
(n  ~f-  5)  a,  welcher  •—  nachdem  aus  vorliegenden  Beobaoh- 
tungsresultaten  a  =  0,034  bestimmt  war  -—  zum  Zahlen- 
werthe  y'  =  (n  -j-  5)  0,034  führte.  Da  die  Uebereifistimmung 
der  so  berechneten  Werthe  mit  den  beobachteten  im  Allge- 
meinen um  so  vollständiger  ist,  je  mehr  ein  Gas  dem  vor- 
ausgesetzten vollkommenen  Gaszustande  sich  nähert,  da  ferner 
aus  den  entwickelten  Gleichungen  abgeleitete  anderweitige 
Zahlenwerthe  mit  Beobachtungsresultaten  in  Einklang  stehen ; 
so  erscheinen  die  in  einfacher  Form  sich  darstellenden  Er- 
gebnisse vorstehender  Betrachtungen  nebst  den  daran  ge- 
knüpften  Folgerungen  gerechtfertigt. 
Giefsen,  December  1866. 
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Ueber  die  Geschwindigkeit  der  Bewegungen 

der  Atome ; 
von   Demselben. 


In  vorstehender  Abhandlung  habe  ich  gezeigt,  dafs  die 
nach  ihren  verschiedenen  Verrichtungen  zu  unterscheidenden 
drei  Antheile  der  specifischen  Wärm^  vollkommener  Gase 
bei  constantem  Drucke,  nämlich  die  Ausdehnungswärme,  die 
Molecularbewegungswärme  und  die  Atomenbewegungswarme, 
in  dem  constanten  Verhältnisse  von  2  :  3  :  n  stehen ,  wo  n 
die  Zahl  der  in  dem  Molecule  enthaltenen  Atome  bedeutet 
Da  die  Ausdehnungswärme  zu  äufserer  Arbeit  verwandt  wird, 
so  stellt   sich   der  Gesammtwärmeinhalt   eines  Gases  dar   in 

r 

der  lebendigen  Kraft  der  fortschreitenden  Bewegung  der 
Molecule  und  in  der  lebendigen  Kraft  der  Bewegung  der 
Atome  innerhalb  des  Moleculs. 

Nun  ist  aber  der  absolute  Nullpunkt  für  vollkommene 
Gase  zu  —273^  C,  oder  richtiger  zu  —  274,6^C.  *)  unter 
der  Voraussetzung  bestimmt,  dafs  die  Wärmeaufnajbme  eines 
Gases  für  gleiche  Temperaturerhöhung  gleich  grofs  ist.  Dar- 
aus folgt;'  dafs  die  in  einem  Gase  e^nthaltene  Wärmemenge 
der  absoluten  Temperatur  proportional  sein  mufs,  und  dafs 
die  lebendige  Kraft  der  fortschreitenden  Bewegung  der  Mo- 
lecule zur  lebendigen  Kraft  der  Bewegungen  der  Atome 
innerhalb  des  Moleculs  in  demselben  Verhältnisse  steht,  wie 
die  Molecularbewegungswärme  zur  Atomenbewegungswarme, 
nämlich  in  dem  Verhältnisse  von  3  :  n. 

Betrachten  wir  zunächst   solche  Gase,  für  welche   sich  • 
die  zu  untersuchenden  Beziehungen  am  Einfachsten  gestalten. 


*)  Ad.  Dronke,  Pogg.  Ann.  CXIX,  392.     1863. 
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Es  sind  diefs  die  einfachen  Gase,  welche  zwei  gleiche  Atome 
im  Moleciile  enthalten,  wie  Sauerstoff,  Stickstoff,  Wasserstoff ; 
für  sie  ist  das  besagte  Verhaltnifs  =  3:2  und  die  —  be- 
zuglich der  Art  der  Bewegung  nachher  noch  naher  zu  deu- 
tende —  Geschwindigkeit  der  beiden  Atome  gleich  grofs 
anzunehmen. 

Es  sei  nun  u  die  mittlere  Geschwindigkeit  der  fort- 
schreite iden  Bewegung  des  Moleculs  (für  die  Secunde  aus- 
gedrückt in  Metern),  v  die  Geschwindigkeit  der  beiden 
Atome.  Da  die  Summe  der  gleichen  Hassen  beider  Atome 
gleichbedeutend  ist  mit  der  Masse  des  Moleculs,  so  verhalten 
sich  die  bezuglichen  lebendigen  Kräfte  wie  die  Quadrate  der 
Geschwindigkeiten,  folglich 

▼*  2  i/T" 

n   K  -X-  =  0,1 


,   woran«  ▼  =  u    K  -x-  =  0,8165 .  n. 


u«  3   '  3 

Nun  ist  nach  Ciausius*)   die  mittlere  ^^)  Geschwindigkeit 
der  fortschreitenden  Bewegung  irgend  eines  Gasmoleculs 


u  =  485-  |/?IL±_L , 

273  p 

worin  t  die  Temperatur  und  q  das  spezifische  Gewicht  des 
betreffenden  Gases  bedeutet.  Der  hier  um  273^  C.  unter 
dem  Eispunkt  angenommene  absolute  Nullpunkt  der  Wärme 
ist,  wie  oben  bemerkt,  richtiger  um  274^6^  C.  unter  den 
Eispunkt  zu  setzen.  Es  ergiebt  sich  sionach  die  Atomge- 
schwindigkeit 

Vt  =  0,8166  .  485«  \/^2^A±l  (1). 

274,6  p  ^ 

Für  0^  geht  diese  Gleichung  über  in 

T,  =  0,8165  .  485«^  |/ JL  «     ^y        (2). 


*)  Pögg.  Ann.  C,  377.     1^57. 
»*)  Daaelbet  C,  872. 
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Hiernach  ergeben    sich    für  die  Atomgeschwindigkeiten   fol- 
gende für  0^  geltende  Zahlen  : 

Geschwindigkeit 

eines  Atoms         eines  Moleculs 

(nach  Clausius) 

ffir  Sanerstoff  376"  4AV^ 

,     Stickstoff  402  492 

j,     Wasserstoff  1506  1844 

Welcher  Art  ist  nun  die  Bewegung  der  Atome?  Bii\ 
der  Bewegung  der  Molecule  entsprechendes,  so  zu  sagen 
regelloses  Umherfahren  der  Atome  innerhalb  der  Sphäre  ihres 
Moleculs  lafst  sich  schon  aus  dem  Grunde  nicht  annehmen, 
weil  sonst  zusammengesetztere  metamere  Gase  fortwährend 
in  einander  übergehen  mufsten  und.  man  beim  Erkalten  flüssige 
Mischungen  aller  möglichen  metameren  Verbindungen  erhalten 
mufste,  was  erfahrungsmäfsig  nicht  der  Fall  ist.  Man  ist 
defshalb  genöthigt,  ein  Gegen-  und  Auseinanderschwingen 
der  Atome  anzunehmen.  Damit  dieses  stattfinden  kann  mufs 
die  gegenseitige  Abstofsung  zweier  Atome  mit  wachsender 
Entfernung  stärker  abnehmen  als  ihre  Anziehung.  Die  Gleich- 
gewichtslage ist  dann  diejenige  Entfernung,  in  welcher  sich 
Anziehung  und  Abstofsung  im  Gleichgewichte  halten,  sich 
wechselseitig  aufheben.  Die  oben  bestimmte,  für  die  leben- 
dige Kraft  der  Bewegung  eines  Atoms  in  Betracht  zu  zie- 
hende GeschwindigKeit  ist  diejenige,  welche  einem  Atom 
beim  Durchschreite^  der  Gleichgewichtslage  zukommt,  ist  die 
s.  g.  Vibrationsintensität.  Hit  der  Temperatur  nimmt  die  Ge- 
schwindigkeit in  der  Gleichgewichtslage  nach  Gleichung  (1) 
proportional  der  Quadratwurzel  aus  der  absoluten  Temperatur 
zu,  und  zugleich  wächst  auch  die  Schwingungsweite.  (Neben- 
bei bemerkt  läfst  sich  hiernach  auch  einsehen,  dafs  jede  Ver- 
bindung durch  Hitze  zersetzbar  sein  mufs,  indem  bei- 
fortwährender  Vermehrung  der  lebendigen  Kraft  der  Ato- 
menbewegung  und    damit   verbundener   Vergröfserung   der 
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Schwingungsweite  die  anziehenden  Kräfte  von  einer  gewissen 
Grenze  ab  nicht  mehr  im  Stande  sein  werden,  die  betreffen- 
den Atome  innerhalb  der  Sphäre  des  Holeculs  zurückzuhalten.) 
Die  Geschwindigkeit  der  beiden  Atome  wird  von  der  Gleich- 
gewichtslage  aus   bei   gegenseitiger  Annäherung  wegen  des 
fortwährend  wachsenden  Uebergewichts  der  Abstofsung  rasch 
aber  stetig  bis  zu  Null  abnehmen;    dann  kehren   die  Atome 
um  und  werden  durch   die  bis  zur  Gleichgewichtslage   be- 
schleunigend   wirkende   Abstofsung    in    dieser    wieder   ihre 
ursprüngliche   Geschwindigkeit ,    aber   in  entgegengesetzter 
Richtung,  erlangt  haben.    Diese  nimmt   nun   beim  weiteren 
Auseinandergehen  nach  der  gröfsten  Abweichung  hin  wegen 
der  fortwährend    zu    stärkerem   Uebergewicht   gelangenden 
Anziehung  rasch  bis  zu  Null  ab ;  es  erfolgt  dann  unter  dem- 
selben Einflufs   die  umgekehrte  Bewegung.    Beim  Eintreten 
in  die  Gleichgewichtslage  haben  die  Atome  wieder  ihre  ur- 
sprüngliche  Geschwindigkeit  erlangt,  deren  Quadrat  (den- 
selben Körper    vorausgesetzt)    der   in    der   Bewegung    der 
Atome  sich  darstellenden  Wärmemenge  proportional  ist. 

Wenige^  einfach  gestalten  sich  die  Bewegungsverhält- 
nisse der  Atome,  wenn,  wie  das  meistens  der  Fall  ist,  das 
Holecul  aus  mehreren  und  nicht  gleichartigen  Atomen  zu- 
sammengesetzt ist.  Da  jedoch  auch  für  diese  verwickeiteren 
Fälle  die  gesammte  lebendige  Kraft  der  Atomenbewegungen 
der  Atomenzahl  proportional  ist,  so  hat  man  die  lebendigen 
Kräfte  der  einzelnen  Atome  als  wenigstens  im  Ganzen  gleich 
grofs  anzunehmen.  Die  dem  in  der  Bewegung  eines  Atoms 
sich  darstellenden  Wärmeinhalte  entsprechende  Geschwindig- 
keit ist  diejenige,  die  dem  Atom  zukommt,  wenn  die  auf 
dasselbe  einwirkenden  anziehenden  und  abstofsenden  Kräfte 
sich  das  Gleichgewicht  halten  wurden;  es  ist  diefs  ebenfalls 
die  als  Vibrationsintensität  zu  bezeichnende  Geschwindigkeit. 
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Man    hat   also,    wenn   v'   und   v''   diese   Geschwindigkeiten 
zweier  Atome,  N'  und  N''  deren  Massen  bezeichnen  : 


i_  N'v'2  =   i-  N"v"2   woraus  v"  =  V  '^-^  • 
2  2  *  N" 

Nun    ist    nach    Gleichung    (1)    für    Wasserstoff,    dessen    q 
=  0,0692  : 

Vt'  =  0,8165.485"*  |/^274,6 -f  T 

274,6.0,0692 

folglich  für  jedes  andere  Atom 


'    T,"  =:  0,8165  .  485-  |/(274,6  -f  t)  N- 

274,6 .  0,0692  N" 

N' 

11^  ist  aber  zugleich  das  Verhältnifs  der  Atomgewichte,  und 

N'       1 
da  dasjenige  des  Wasserstoffs  =  1  ist,  so  ist  hier  j^=n^* 

Mithin  hat  man,  wenn  N  im  Allgemeinen  das  Atomgewicht 
irgend  eines  einfachen  Körpers,  bezogen  auf  das  des  Was- 
serstoffs =  1,  bezeichnet,  als  Geschwindigkeit  eines  Atoms 
desselben  in  gasförmigen  Verbindungen  : 

vt  =  0,8165.485*»  j/^74^6J-_t ^3 

274,6  .  0,0692  N         \ 

Für  0^  geht  diese  Gleichung  über  in 

,/  1  396"  •    1506" 

vo  =  0,8165  .  485"  V    o,0692  .  N     =    ^ö;Ö692:N  =  ^W^     ^^^' 

So  wäre  z.  B.  die  Geschwindigkeit  eines  Kohlenstoffatoms  in 
einer  gasförmigen  Verbindung  von  0^  (etwa  im  Grubengas 
GH4  oder  Aethylen  €2114)  : 

Vo  =  1^-  =  435". 

Die  Gleichung  (3)  besagt,  dafs  demselben  Atom  in  allen 
seinen  gasförmigen  Verbindungen  für  gleiche  Temperaturen 
gleiche^  nach  ihr  zu  berechnende,  Geschwindigkeit  beziehungs- 
weise Vibrationsintensität  zukommt  i  diese  Gleichung  besagt 
ferner,    dafs   die   Geschwindigkeit   oder  Vibrationsintensität 
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der  Quadratwurzel  aus  der  absoluten  Temperatur  direct  und 
der  Quadratwurzel  aus  dem  Atomgewicht  umgehehrt  propor- 
ticnal  ist. 

Es  liegt  bis  jetzt  kein  zwingender  Grund  vor,  anzu- 
nehnaen ,  dafs  die  Geschwindigkeit  der  Bewegung  der  Atome 
innerhalb  des  Moleculs  in  flussigen  und  festen  Körpern  bei 
derselben  Temperatur  eine  jindere  sei,  als  in  gasförmigen 
Körpern,  und  es  kann  defshalb  vorläufig  die  Berechtigung 
nicht  abgesprochen  werden^  die  Giitigkeit  der  Gleichung  (3) 
au^h  auf  die  Atome  flüssiger  und  fester  Körper  auszudehnen. 

Giefseu;  5.  Harz  1867. 


lieber  die  Einwirkung  des  Chlorwasserstoffs 
11.  a  auf  das  Aethyl-  und  Methylcyanür ; 

von  'A.  Gautier  *). 


Einwirkung  der  Wasserstoffsäuren.  —  Läfst  man  einen 
Strom  getrockneten  ChIorwasserstofi*gases  durch  reines  Aethyl- 
cyanür  streichen ,  so  löst  sich  jenes  Gas  in  ziemlicher  Menge, 
ohne  jedoch  anscheinend  eine  Verbindung  einzugehen,  selbst 
wenn  man  die  Lösung  in  einem  zugeschmolzenen  Rohre  auf 
lOO*^  erhitzt,  in  welchem  Falle  sie  theilweiser  Veränderung 
unterliegt.  Aber  bei  nachheriger  Destillation  geht  der  gröfste 
^Theil  der  Flüssigkeit  wieder  bei  96,7^  ubery  welche  Tem- 
peratur nach  meinen  Versuchen  der  wahre  Siedepunkt  des 
reinen  gewöhnlichen  Aethylcyanürs  ist.  —  Indessen  bleibt 
ein  kleiner  Theil  der  Flüssigkeit  als  syrupdicker  Rückstand 


*)  Compt.  rend.  LXIII ,  920. 
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in  der  Retorte.  Diefs  liefs  mich  yermuthen ,  dafs  der  Beginn 
einer  Verbindung  stattgefunden  habe;  und  wirklich  auch  sieht 
man,  wenn  man  die  Lösung  von  Chlorwasserstoffgas  in  Aethyl- 
cyanür  in  einen  Kolben  eingeschmolzen  stehen  läfst,  nach 
Verlauf  eines  Monats  oder  spater  (je  nach  der  Jahreszeit)  in 
der  Flüssigkeit  Krystalle  erscheinen^  deren  Menge  allmalig 
zunimmt^  so  dafs  zuletzt  die  I^ussigkeit  zu  einer  weifsen 
krystaUinischen  Masse  erstarrt.  —  Diese  Substanz  kann  leicht 
in  der  Art  gereinigt  werden ,  dafs  man  sie  in  Alkohol  oder 
siedendem  Wasser  löst  und  die  Lösung  im  leeren  Baume 
krystallisiren  läfst.  Ich  geb^  im  Folgenden  die  Analyse  der 
aus  wässeriger  Lösung  erhaltenen  Krystalle,  namentlich  um 
zu  zeigen,  wie  wenig  veränderlich  unter  diesen  Umstanden 
diese  Verbindung,  im  Vergleich  zu  den  Verbindungen  der 
Cyanwasserstoffsäure  mit  Brom-  und  Jodwasserstoff,  ist  : 


Kohlenstoff 

berechnet  nach 
GjH^N,  HCl 

39,34 

gefunden 
38,74 

WasserstofiF 

6,55 

6,95 

Stic^^stoff 

15,30 

15,83 

Chlor 

38,77 

38,65. 

Die  geringen  Abweichungen  zwischen  der  Analyse  und 
der  Berechnung  beruhen  darauf,  dafs  nach  ziemlich  (etwa 
acht  Tage)  langer  Berührung  der  Verbindung  mit  Wasser 
sich  etwas  Propionsäure  und  Chlorammonium  gebildet  hatten, 
gemäfs  der  Gleichung  : 

«jHfiN,  HCl  +  2HsO  =  NH4CI  -h  CaHßOj; 

die   analysirte  Substanz  war   also   mit  Spuren  von  Chloram- 
monium verunreinigt. 

Die  hier  untersuchte  Verbindung  entspricht  gleichen 
Voljimen  Chlorwasserstoff  und  Aethylcyanür ,  wie  bei  der 
Cyanwasserstoffsäure,  und  hat  zur  Formel  : 

GsHßN  +  HCl  =  GgHeNCl. 
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Die  Krystalle  scheinen  dem  klinorhombischen  System 
anzugehören;  sie  sind  sehr  wenig  löslich  in  Aether,  aber 
laicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Chloroform.  Die  was- 
serige Lösung  verändert  sich  weniger  bei  dem  Kochen  als 
bei  längerem  Stehen,  und  gemäfs  der  oben  gegebenen  Glei- 
chung. —  Diese  Krystalle  schmelzen  bei  121^  zu  einer  farb- 
losen zähen  Flüssigkeit.  Aber  schon  bei  95^  erweichen  sie, 
und  bei  längerem  Erhalten  auf  der  letzteren  Temperatur 
werden  sie  zu  einer  bernsteingelben  öligen  Flüssigkeit,  welche 
angenehm  ätherartig  riecht,  und  in  diesem  Bückstand  ist  der 
Stickstoffgehalt  vergröfsert.  —  Bei  starkem  Erhitzen  zersetzen 
sich  diese  Krystalle  und  verbrennen  sie  an  der  Luft,  unter 
Hinterlassung  von  kaum  einer  Spur  von  Kohle.  Aber  wenn 
sie  auch  nur  wenige  Minuten  bei  ihrer  Schmelztemperatur 
erhalten  wurden,  scheinen  sie  schon  Veränderung  erlitten 
zu  haben,  denn  aus  der  Lösung  krystallisiren  sie  dann  nur 
theilweise  und  erst  nach  langer  Zeit  wieder.  —  Diese  Sub- 
stanz zieht  das  Wasser  aus  der  Luft  nur  sehr  wenig  an. 

Bei  den  von  G  a  1  und  von  mir  veröffentlichten  Untersuchun- 
gen ♦)  konnten  wir  die  entsprechende  Verbindung  der  Cyanwas- 
serstoffsäure  mit  Chlorwasserstoffsäure  nicht  erhalten;  aber  ich 
hoffe,  dafs,  wie  für  die  Bildung  der  Verbindung  GsHaN,  HCl,  so 
auch  für  die  Vereinigung  der  beiden  eben  genannten  Körper 
eine  sehr  lange  Dauer  der  Einwirkung  derselben  auf  einander 
die  Bedingung  des  Gelingens   des  Versuches  abgeben  wird. 

Wasserfreie  Bromwasserstoffsäure  und  Jodwasserstoffsäure 
verbinden  sich  mit  erkaltetem  Aethylcyanür  und  Methylcyanür 
augenblicklich.  Die  Verbindung  der  Jodwasserstoffsäure  mit 
Aethylcyanür  geht  sogar  so  energisch  vor  sich,  dafs  die 
dabei  stattfindende  Erhitzung,  wenn  man  ihr  nicht  entgegen- 
wirkt,  die  Substanz  verändern   oder  sie  verflüchtigen  kann. 


*)  Diese  Annalen  CXXXVIII,  86. 
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Jedenfalls  wird  die  Flüssigkeit  zu  einer  weifsen  krystalliriischen 
Hasse,  die  sich  aber  an  der  Lufl  rasch  bräunt  und  mit  grofser 
Begierde  Wasserdampf  anzieht.  Ich  habe  noch  nicht  die 
Analyse  aller  dieser  Verbindungen  vollständig  ausgeführt, 
aber  immerhin  hat  ihre  Untersuchung  mich  belehrt,  dafs  die 
Einwirkung  der  Brom-  und  der  Jodwasserstoffsäure  weniger 
einfach  vor  sich  zu  gehen  scheint ,  als  die  der  Chlorwasser- 
stoffsäure, und  dafs,  ungeachtet  der  grofsen  Analogie  dieser 
drei  Säuren,  sich  hier  Gemische  mehrerer  Bromwasserstoff- 
säure* oder  Jodwasserstoffsäureverbindungen  bilden. 

Alle  diese  Körper  verändern  sich  äufserst  leicht,  nament- 
lich in  der  Wärme.  Sie  lösen  sich  sehr  leicht  in  Wasser 
und  in  Alkohol  und  zersetzen  sich  in  diesen  Lösungen  all- 
mälig.  Aether  löst  sie  in  geringer  Menge.  Bei  dem  Erhitzen 
verändern  sich  diese  Bromwasserstoffsäure-  und  Jodwasser- 
stoffsäureverbindungen,  während  ein  Theil  des  Productes  schon 
unterhalb  lOO'^  sich  verfluchtigt  und  wieder  krystallisirt;  zu- 
gleich färbt  sich  die  flussig  gewordene  Substanz  stark  gelb 
oder  braun,  in  Folge  davon,  dafs  Brom  oder  Jod  frei  ge- 
worden sind. 

Einwirkung  verschiedener  saurer  und  wasserfreier  Chlors- 
Verbindungen,  —-■  Um  die  Constitution  der  Reste  G^Hs  und 
G3H5  zu  untersuchen,  welche  in  das  Methylcyanür  und  Aethyl- 
cyanär  eingehen,  habe  ich  versucht,  das  Chlorbor  mit  dem 
Aethylcyanür  zu  vereinigen,  indem  ich  hoflte,  in  dieser  Weise 
den  Körper  G3H5N,  BCI3  zu  erhalten  und  ihn  dann  durch 
gemäfsigtes  Erhitzen  zu  BN  (Stickstoff1)or)  und  G3H5CI3  zu 
spalten,  welche  letztere  Verbindung  mit  dem  Trichlorhydrin, 
der  Chlorverbindung  des  gechlorten  Propylens  und  dem 
Allyltrichlorid  identisch  oder  isomer  wäre.  Der  erste  Theil 
dieser  Untersuchungen  ist  bereits  ausgeführt.  Das  Chlorbor 
vereinigt  sich  in  der  That  mit  grofser  Lebhaftigkeit  mit  dem 
Aethylcyanür ;  es  bilden  sich  auf  diese  Art  weifse  Krystalle, 
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welchen;  nach  einem  synthetischen  Vergeh,  die  Formel 
GaHöN,  BCI3  zukommt.  Diese  Substanz  krystallisirt  in  geraden 
rhombischen  Prismen.  Erhitzt  schmilzt  sie  ohne  sich  bemerk- 
lich zu  verändern,  und  sie  kann  sich  selbst  grofsentheils  ver- 
fluchtigen; es  bleibt  eine  kleine  Menge  fixen  Rückstandes, 
in  Folge  der  Zersetzung  eines  kleinen  Theiles  Aer  Substanz. 
Erhitzt  man  rascher,  so  entwickeln  sich  sauer  und  cyanartig 
riechende  Dämpfe ,  und  die  Veränderung  der  Substanz  ist 
beträchtlicher.  —  Bei  Behandlung  mit  Wasser  wird  diese 
Substanz  augenblicklich  zersetzt  gemäfs  der  Gleichung  : 

GsHgN,  BClj  +  3  H,0  =  3  HCl  +  BEgOa  +  ^aH^N. 

Eine  ähnliche  Verbindung  erhält  man  mit  dem  Brombor. 
Diese  beiden  Verbindungen  sind  der  bereits  bekannten  und 
beschriebenen  Verbindung  G3H5N,  PCI3  ganz  vergleichbar. 

Das  Aethylcyanür  verbindet  sich  endlich  auch  noch  mit 
dem  Acetylbromür  und  dem  Acetylchlorür. 

Einwirkung  des  Schwefelwasserstoffs.  —  Ein  Strom  von 
wohlgetrocknetem  Schwefelwasserstoffgas  scheint  zuerst  nicht 
auf  diese  Körper  einzuwirken,  aber  die  Erfahrung,  dafs  eine 
lange  Zeit  nöthig  ist  um  die  Chlorwasserstoffsäureverbindung 
sich  bilden  zu  lassen,  liefs  mich  hoffen,  dafs  auch  die  Schwe- 
felwasserstoffverbindung bei  längerer  Einwirkung  sich  bilden 
werde.  Diese  Erwartung  bestätigte  sich  auch.  Um  die  letz- 
tere Verbindung  zu  erhalten,  hänge  ich  in  einen  Kolben, 
welcher  Aethylcyanür  enthält,  mittelst  eines  Platindrahts  ein 
Glasröhrchen,  welches  Mehrfach  -  Schwefelwasserstoff  enthält; 
letzteres  ist  eine  fortdauernde  Quelle  für  die  Entwickelung 
von  trockenem  Schwefelwasserstoff.  Der  Kolben  wird  zuge- 
schmolzen; nach  acht  Tagen  sieht  man  kleine  durchsichtige» 
das  Licht  stark  brechende  würfelförmige  Krystalle  an  den 
Wandungen  des  Kolbens  sich  bilden.  Diese  Krystalle,  von 
welchen  ich  noch  nicht  eine  zur  vollständigen  Analyse  hin- 
reichende Menge  erhalten   konnte,   entsprechen  sehr  wahr- 
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scheinlich  der  Formel  GsHsN,  H^S,  welche  der  fler  oben 
beschriebenen  Chlorwasserstoffsäureverbindung^  GsHsN,  HCl 
analog  wäre. 

Ich  werde  nächstens  das ,  was  in  dieser  Mittheilung  noch 
nnbeendigt  blieb,  vervollständigen,  und  auch  bald  die  Ver» 
fahren  bescilVeiben,  nach  welchen  ich  das  Methyl-  und  das 
Aethylcyanur  rein  erhalten  konnte,  und  da  auch  die  Resul* 
täte  meiner  Untersuchungen  über  eine  neue  Klasse  von  Kör- 
pern mittheilen,  welche  neue  Isomere  dieser  Aetherarten  zu 
sein  scheinen. 

Diese  Untersuchungen  sind  in  Wurtz'  Laboratorium 
ausgeführt  worden. 


üntersiichiingen  aus  dem  chemischen  Labo- 
ratorium  in  Greifswald. 


37)     Ueber  Oenanthyliden  und  CapryKden ; 

von  E,  Buhten, 


In  einer  1857  veröffentlichten  Arbeit  *)  über  das  Oenan- 
thylenchlorür  beschrieb  Limp rieht  einen  bei  anhaltendem 
Erhitzen  desselben  mit  weingeistigem  Kali  entstehenden  Koh- 
lenwasserstoff 67H12,  und  machte  auf  die  interessanten  Resulr- 
tate  aufmerksam,  welche  ein  weiterer  Verfolg  dieser  Beaction 
wahrscheinlich  ergeben  würde.  Bekanntlich  sind  in  neuerer 
Zeit  die  dem  Kohlenwasserstoff  G^Hn  homologen  Verbindun- 


*)  Diese  Annalen  CHI,  84. 
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gen  auf  gleiche  Weise  dargestellt  worden,  und  ich  werde  im 
Folgenden  diese  Reihe  durch  Beschreibung  des  Oenanthyliden^ 
CtHis  und  Capryliden^  GsH^,  noch  vervollständigen. 

1.  Oenanthf/h'den.  —  Das  zu  diesen  Versuchen  ange- 
wandte Oenanthylenchlorür  wurde  durch  Zersetzung  von 
Oenanthol  mit  Phosphorchlorid  dargestellt  und  das  zwischen 
186  und  190^  Siedende  zu  den  Versuchen  genommen.  Es 
wurde  mit  dem  doppelten  Volum  einer  conceiitrirten  wein- 
geistigen Kalilösung  in  einer  Retorte  am  umgekehrten  Liebig'- 
scfaen  Kühler  12  Stunden  gekocht,  der  Inhalt  der  Retorte 
dann  mit  Wasser  versetzt,  das  sich  abscheidende  Oel  ge- 
sammelt, wieder  auf  die  angegebene  Weise  behandelt  und 
diese  Operation  so  oft  wiederholt,  als  sich  noch  bedeutendere 
Mengen  von  Chlorkalium  absetzten,  was  nach  4  bis  5  Tagen 
nicht  mehr  der  Fall  war.  —  Das  Oel  wurde  darauf  mit  dem 
doppelten  Volum  an  weingeistigem  Kali  in  zugeschmolzenen 
Röhren  auf  150^  erhitzt,  nach  12 stündigem  Erhitzen  der  In- 
halt mit  Wasser  vermischt  und  das  abgehobene  Oel  noch 
fünf-  bis  sechsmal  ebenso  behandelt.  Endlich  wurde  es  mit 
Chlorcalcium  entwässert  und  mit  eingesenktem  Thermometer 
destillirt,  wobei  nur  der  unter  120^  siedende  Theil  zurück- 
gestellt, das  höher  Siedende  dagegen  den  oben  beschriebenen 
Operationen  wiederholt  unterworfen  wurde. 

H  Die  nun  folgende  fractionirte  Destillation  des  unter  120^ 
Siedenden  ist  im  höchsten  Grade  zeitraubend  und  bei  dem 
leichten  Verdampfen  der  Flüssigkeit  mit  so  grofsem  Verlust 
an  Material  verknüpft,  dafs  wenn  man  nicht  grofse  Quan- 
titäten in  Arbeit  nimmt,  es  fast  unmöglich  ist,  den  Kohlen- 
wasserstoff rein  darzustellen.  Das  bei  106  bis  108^  Siedende 
wurde  als  reines  Oenanthyliden  angesehen. 

Das  Oenanthyliden  ist  ein  wasserhelles ,  leichtflüssiges 
Liquidum )  intensiv  lauchartig  riechend,  leichter  als  Wasser 
und  zwischen  106  und  108^  siedend ;  schon  bei  gewöhnlicher 
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Temperatur  verfluchtigt  es  sich  schnell.  Es  brennt  mit 
rufsender  Flamme  und  löst  sich  leicht  in  Weingeist,  Aether 
und  Benzol. 

1.  0,168  Grm.   mit  Kupferoxyd   verbrannt   lieferten  -  0,54  Koblen- 

sänre  und  0,182  Wasser. 

2.  0,151  Grm.  gaben  ebenso  0,4855  Koblensäure  und  0,1675  Wasser. 
Berechnet  nach  der  Formel  Gefunden 

€  84  87,5 

H  12  12,5 


1. 

2. 

87,5 

87,6 

12,0 

12,3 

96  100,0. 

Durch  Erhitzen  mit  reinem  Natriumalkoholat  auf  150^  im 
zugeschmolzenen  Rohr  wurde  noch  eine  Spur  Chlor  gefun- 
den, woraus  sich  der  etwas  zu  niedrige  Wasserstoifgehalt 
erklärt. 

Brom  wirkt  mit  Heftigkeit  auf  das  Oenanthyliden  unter 
Bildung  von  €7Hi2Br2,  dessen  Reindarstellung  jedoch  nicht 
gelang.  Bei  Behandlung  mit  überschüssigem  Brom  im  Son- 
nenlichte, so  lange  sich  noch  Bromwasserstoff  entwickelt, 
entsteht  die  Verbindung  G7HioBr4.  Sie  wurde  mit  verdünnter 
Natronlauge  und  dann  mit  Wasser  gewaschen,  in  ätherischer 
Lösung  mit  Chlorcalcium  getrocknet  und  durch  Verdunsten 
des  Aethers  über  Schwefelsäure  wieder  abgeschieden.  So 
gereinigt  ist  sie  ein  gelbliches,  fenchelartig  riechendes  Oel, 
schwerer  als  Wasser,  nicht  unzersetzt  destillirbar,  leicht- in 
Aether  und  Benzol,  schwer  in  Weingeist  löslich. 

1.  0,3015  Grm.  mit  Kupferoxyd  verbrannt  lieferten  0,223  Kohlen- 

säure und  0,081  Wasser. 

2.  0,224  Grm.  mit  Kalk  geglüht  lieferten  0,406  Bromsilber. 

3.  0,325  Grm.  gaben  ebenso  0,586  Bromsilber. 

Berechnet  nach  d.  Formel 
G7HioBr4 

0        84  20,3 

H        10  2,4 

Br     320  77,3  —  77,0         76,8 

414  100,0. 
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Natrium  wirkt  in  der  Kälte  nicht  darauf  ein,  beim  Er- 
wärmen jedoch  so  heftig,  dafs  Entzündung  eintritt.  In  Benzol 
gelöst  ist  die  Einwirkung  nicht  so  stürmisch.  Weingeistiges 
Kali  zersetzt  es  beim  Kochen  langsam  unter  Abscheidung  von 
Bromkalium ,  auf  Zusatz  von  Wasser  fällt  dann  ein  schwach 
lauchartig  riechendes  Oel. 

2.  Capryliden*  —  Ich  gebe  hier  zugleich  die  Beschrei- 
bung einiger  noch  nicht  genau  bekannter  Verbindungen, 
welche  zur  Darstellung  des  Caprylidens  dienten. 

Caprylenbromür.  —  Man  erhält  es  am  Zweckmäfsigsten 
folgendermafsen.  Mittelst  eines  zu  einer  feinen  Spitze  aus- 
gezogenen Hebers  läfst  man  Brom  auf  den  Boden  einer  fort- 
während geschüttelten  Flasche  fliefsen,  in  welcher  sich 
Caprylen  mit  Wasser  befindet,  und  kühlt  zur  Mäfsigung  der 
Einwirkung  von  aufsen  mit  Wasser  ab.  Ist  alles  Caprylen 
zu  Boden»  gesunken,  so  fügt  man  noch  einen  Ueberschufs 
von  Brom  hinzu,  läfst  die  Flasche  unter  häufigem  Umschütteln 
12  Stunden  stehen,  wascht  mit  sehr  verdünnter  Natronlauge, 
darauf  mit  Wasser  und  trocknet  mit  Chlorcalcium.  Es  ist 
wichtig,  die  Natronlauge  sehr  verdünnt  anzuwenden^  da  leicht 
eine  Zersetzung  des  Caprylenbromürs  erfolgt.  —  Es  ist  eine 
farblose,  angenehm  ätherisch  riechende  Flüssigkeit,  schwerer 
als  Wasser,  nicht  unzersetzt  destillirbar,  sondern  schon  bei 
150^  unter  Bromwasserstoffentwickelung  sich  dunkel  färbend. 
In  Aether  und  Benzol  ist  es  leicht,  in  Weingeist  schwer 
löslich. 

0,824  Grm.  mit  Kupferoxyd  verbrannt  lieferten  0,417  Kohlensäure 
und  0,1768  Wasser. 

0,190  Grm.  lieferten  mit  Kalk  geglüht  0,264  Bromsilber. 

Berechn.  nach  d.  Formel  O^HieBrg  Gefunden 

€              96            35,2  35,1 

H              16              5,9  6,0 

Br           160            58,9  59,1 

272  100,0. 

Anaal.  d.  Chemie  n.  Pharm.  OXLII.  Bd.  3.  Heft.  20 
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Natrium  wirkt  in  der  Kälte  kaum  ein,  beim  Erwärmen 
findet  plötzlich  heftige  Reaction  unter  Abscheidung  von  Brom- 
natrium statt.  Weingeistiges  Kali  wirkt  schon  in  c(er  KölCe 
sehr  energisch  unter  Bildung,  von  Bromkalium ,  Cäpryliden 
und  Bromcaprylen. 

Bromcajyrylen.  —  Das  Caprylenbromür  wird  in  einem 
Kolben  so  lange  mit  einer  concenfrirten  weingeistigen  Kali- 
lösung vermischt,  dXs  noch  Absch^eidung  vom  Bromkallunti 
erfolgt,  das  mit  Wai^ser  abgeschiedenei  Oel  dann  am  um- 
gekehrte^  Kuhler  mit  weingeistigem  Kali  gekocht,  und  wenn 
das  Volum  des  Bromkaliums  nicht  mehr  zuzunehmen  scheint, 
wieder  mit  Wasser  abgeschieden  und  nach  dem  Trocknen 
mit  Chlorcalcium  der  fractionirten  Destillation  unterworfen. 
Eine  geringe  Menge  geht  unter  150^  über  (Caprylidäfi),  das 
Meiste  zwischen  175  und  192^  wahrend  darüber  schoif  stärke 
Zersetzung  eintritt.  Aus  dem  zwischen  175  und  192^  sie- 
detiden  Theilö  erhält  man  sch)iefslich  das  constant  bei  185^ 
siedende  Bt'omcaprylen.  —  Es  ist  eine  schwach  lauebärtig 
riechende  Flüssigkdt,  die  etwas  schwerer  als  Wasser  ist  und 
sich  in  Weingeist,  Aether  Und  Benzol  leicht  löst. 

0,240  Qrm.  mit  Kupf^roxyd  verbrannt  lieferten  0,4395  Kohlens&nre 
und  0,177  Wasser. 

0,2425  Grm   mit  Kalk  geglüht  lieferten  0,240  Bromsilber. 

Berechnet  nach  der  Formel 


I 


^sHiöI 

Ir 

Gefunden 

0 

96 

50,2 

60,1 

H 

15 

7,9 

8,1 

Er 

80 

41,9 

42.1 

191  100,0. 

Natrium  wirkt  in  der  Kälte  nicht,  in  der  Wärme  heftig 
ein.  Weingeistiges  Kali  bewirkt  erst  bei  anhaltendem  Kochen 
Zersetzung.  Brom  vorsichtig  zu  der  gut  gekühlten  Verbin- 
dung gesetzt  bildet  ein  süfslich  riechendöi;  Oel  von  der  Zu- 
sammensetzung GgH^sBrs. 
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1.  0,297  Grm.  mit  Kalk  geglüht  lieferten  0,480  Bromsilber. 

2.  0,318  Grm.  gaben  ebenso  0,512  Bromsilber. 

Die  Formel  G.U.fiu  ^^fl^^^f^^. 

verlangt  1.  2. 

Br  68.4  68,6         68,5. 

Ueberschüssiges  Brom  bildet  im  Sonnenlicht  G8HuBr4. 

Capryliden.  •—  Die  Bildung  desselben  aus  Caprylenbromür 
und  weingeistigem  Kali  erfolgt  schon  bei  anhaltendem  Kochen 
im  offenen  Gefäfse;  schneller  gelangt  man  jedoch  zum  Ziele 
durch  Erhitzen  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  130^  Aus 
dem  unreinen  Producte,  das  wie  beim  Oenanthyliden  be- 
schrieben ist  gewonnen  wird,  scheidet  man  durch  fractionirte 
Destillation  das  zwischen  133  und  134^  siedende  Capryliden. 

Es  ist  ein  farbloses,  schwach  lauchartig  riechendes  Liqui- 
dum ,  leichter  als  Wasser  and  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol 
leicht  löslich. 

1.  0,094  Grm.  lieferten   mit  Kupferozyd   verbrannt  0,298  Kohlen- 

säure und  0,110  Wasser. 

2.  0,112  Grm.  gaben  ebenso  0,358  Kohlensäure  und  0,130  Wasser. 

Berechnet  nach  der  Formel  .i_  ^"_.? 

G3H14  1.  2. 

G         96  87,2  67,1         87,1 

H         14  12,8  13,0         12,9 


110  100,0. 

Hit  Brom  vereinigt  es  sich  mit  Heftigkeit  zur  Verhin^ 
dwig  G8Hi4Br4.  Zur  Darstellung  verfährt  man  genau  wie 
beim  Caprylenbromür  beschrieben  ist  und  erhält  ein  farb- 
loses, angenehm  fruchtartig  riechendes  Oel,  das  nicht  un- 
zersetzt  destillirbar  ist  und  sich  in  Aether  und  Benzol  leicht, 
in  Weingeist  schwer  löst. 

1.  0,294  Grm.  mit  Kupferoxyd  verbrannt  lieferten  0,2875  Kohlen- 

säure und  0,0945  Wasser. 

2.  0,1555  Grm.  mit  Kalk  geglüht  lieferten  0,272  Bromsilber.* 

3.  0,213  Grm.  gaben  ebenso  0,376  Bromsilber. 

20» 
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Berechnet  nach  d.  Formel 

Gefunden 

08Hi4Br4 

1. 

"*      2, 

3. 

Q         96             22,4 

22,0 

— 

1 

H         U              3,2 

3,3 

— 



Br      320             74,4 

— 

74,4 

74,7 

430  100,0. 

Natrium  wirkt  auf  die  Benzollösung  dieser  Verbindung 
in  der  Kälte  nicht,  in  der  Wärme  ziemlich  heftig  ein.  — 
Beim  Erwärmen  mit  weingeistigem  Kali  tritt  sehr  plötzlich 
Zersetzung  ein,  so  dafs  zur  Vermeidung  von  Verlusten  nur 
kleine  Mengen  auf  einmal  zu  diesem  Versuch  angewandt 
werden  dürfen.  Hat  man  das  mit  Wasser  abgeschiedene  Oel 
noch  6  Stunden  mit  weingeistigem  Kali  gekocht,  so  geht 
nach  dem  Entwässern  die  gröfste  Menge  zwischen  190  und 
235^  über,  alsdann  beginnt  heftiges  Aufschäumen  und  es 
bleibt  in  der  Retorte  eine  theerartige  Masse. 

Aus  dem  zwischen  190  und  235^  Siedenden  wurde  durch 
fractionirte  Destillation  eine  bei  203  bis  205^'  siedende  Ver- 
bindung von  der  Zusammensetzung  GgHnBr  abgeschieden^ 
die  $tark  lauchartig  riecht ,  schwerer  als  Wasser  ist  und  sich 
leicht  in  Weingeist,  Aether  und  Benzol  löst. 

1.     0,2505  6rm.  mit  Eupferoxyd  verbrannt  lieferten  0,472  Kohlen- 
säure und  0,143  Wasser. 

.    2.     0,201  Gnh.  mit  Kalk  geglüht  lieferten  0,200  Bromsilber. 

3.    0,217  Grm.  gaben  ebenso  0,217  Bromsilber. 

Berechnet  nach  d.  Formel  Gefunden 

OgHijBr 
€  96       •     51,3 

H  11  6,9 

Br  80  42,8  —         42,3      .  42,5 

187  100,0. 

Von  Natrium  wird  sie  in  der  Kälte  nicht,  beim  Erwar- 
men mit  Heftigkeit  zersetzt.  Brom  entwickelt  daraus  Brom- 
wasserstoff. 
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Es  gelang  mir  nicht,  aus  der  unter  190^  siedenden  Flüs- 
sigkeit, welche  bei  der  Darstellung  der  Verbindung  GsHuBr 
erhalten  war,  den  Kohlenwasserstoff  GsHio  abzuscheiden ;  die 
Menge  derselben  war  zu  gering,  um  oft  genug  zu  fractioniren. 


38)    üeber  TricUordracylsäure ; 

von  Paul  Janaach, 


Das  von  Lim p rieht  *)  entdeckte  feste,  bei  75  bis  76® 
schmelzende  Trichlortoluol  wird  beim  Kochen  mit  einer  Mi- 
schung von  chromsaurem  Kalium  und  verdünnter  Schwefel- 
säure nur  schwierig  angegriffen ;  man  darf  die  Schwefelsäure 
mit  nicht  mehr  als  dem  gleichen  Volum  Wasser  verdünnen, 
wenn  überhaupt  Oxydation  eintreten  soll,  und  dabei  geht  dann 
neben  der  Bildung  der  Trichlordracylsäure  eine  andere  Zer- 
setzung vor  sich,  bemerkbar  an  dem  fortwährend  in  bedeu- 
tender Menge  frei  werdenden  Chlor.  Bei  einem  Versuche, 
bei  welchem  12  Grm.  reines  Trichlortoluol  mit  48  Grm. 
chromsaurem  Kalium ,  55  Grm.  concentrirter  Schwefelsaure 
und  dem  gleichen  Volum  Wasser  24  Stunden  am  umgekehr- 
ten Kühler  gekocht  worden  waren ,.  wurden  nur  2,5  Grm. 
Trichlordracylsäure  erhalten  und  waren  2  Grm.  Trichlortoluol 
unzersetzt  geblieben.  —  Zur  Abscheid ung  der  Trichlordracyl- 
säure verdünnt  man  die  anhaltend  gekochte  Mischung  mit 
Wasser,  destillirt  das  unzersetzt  gebliebene  Trichlortoluol  mit 
den  Wasserdämpfen  ab,  filtrirt  den  Destillationsrückstand  und 
kocht  das  Ungelöste  nach  dem  Zerreiben  wiederholt  sehr 
anhaltend  mit  Sodalösung  aus.    Aus  dieser  Lösung  fällt  Salz- 


*   Diese  Anmalen  CXXXIX,  326. 
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saure  die  Säure ,  welche  zur  Reinigung  einigemal  aus  heifsem 
Wasser  umkrystallisirt  wird. 

Die  Trichlordracylsaure  kryslallisirl  aus  heirsem  Wasser 
in  kleinen  glanzenden  Nadeln ,  die  nach  dem  Abpressen  und 
Trocknen    eine     zusammenhangende,    atlasglänzende    Masse 

bilden.     Sie  schmilzt  bei  160^    In  Alkohol   und  Aether    ist 

* 

sie  sehr  leicht,  in  kaltem  Wasser  kaum,  in  kochendem  Wasser 
auch  nur  sehr  schwer  löslich  und  scheidet  sich  beim  Erkalten 
der  heifsen  wässerigen  Lösung  sofort  wieder  ab. 

0,2465  Grm.  mit  Knpferoxyd  verbrannt  lieferten  0,384  Kohlensäure 
und  0,042  Wasser. 

0,2156  Qrm.  mit  Kalk  geglüht  lieferten  0,411  Cblorsilber. 

Berechnet  nach  der  Formel 

GyHsGIsOs  Gefunden 

6  84  87,2  86,9 

H  3  1,8  1,8 

Cl        106,5  47,2  47,2 

I  O  32  14,8  — 

225,5  100,0. 

Das  Baryumsalz  krystallisirt  in  langen  Nadeln,  die  schon 
über  Schwefelsäure  Wasser  verlieren  und  bei  100®  getrocknet 
kein  Krystallwasser  mehr  enthalten. 

0,2285  Grm.  des  Sakes  bei  100<^  g;6trocknet  lieferten  0,0880  schwe- 
felsaures Baryum. 

Die  Formel  (Q^BJSi^^^)fiBk 

verlangt  Gefunden 

Ba  23,3  23,1. 

Das  Silbersalz  ist  ein  voluminöser  Niederschlag. 
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39)     Ueber  Trixylylamin ; 

von  Demselben. 


Bei  circa  200^  siedendes  Chlorxylol  wurde  24  Stunden 
mit  weingeistigem  Ammoniak  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf 
100^  erhitzt,  dann  durch  Destillation  das  überschüssige  wein*- 
geistige  Ammoniak,  durch  Schütteln  mit  Wasser  Salmiak  ent- 
fernt und  das  vom  Wasser  getrennte  Oel  nach  Zusatz  von 
Salzsäure  mit  Aether  versetzt.  Der  Aether  löste  eine  grofse 
Menge  eines  noch  nicht  untersuchten  nicht  basischen  Oels, 
während  er  eine  zum  Theil  aus  salzsaurem  Trixylylamin  be- 
stehende Salzmasse  zurück  liefs.  Letztere  wurde  in  heifsem 
Weingeist  gelöst  und  zur  Krystallisation  hingestellt.  Zuerst 
schied  sich  das  salzsaure  Trixylylamin  ab,  später  kamen  an- 
dere Krystallisationen,  welche  wahrscheinlich  Bi-  und  Mono- 
xylylamin  enthalten,  und  zuletzt  bleibt  eine  syrupförmige, 
nicht  krystallisirende  Mutterlauge. 

Das  salzsav,re  Trixylylamin  bildet  sehr  kleine,  glänzende, 
häufig  concentrisch  vereinigte  Nadeln ,  die  bei  .203  bis  204^ 
schmelzen,  in  heifsenfi  Alkohol  leicht,  in  kaltem  viel  weniger, 
in  Wasser  und  Aether  nicht  löslich  sind. 

1.  0,224  6rm.  lieferten  in  weingeistiger  Lösung  mit  Silberlösung 

gefällt  0,091  Ghlorsilber. 

2.  0,306  Grm.  gaben  ebenso  0,1175  Chlorsilber. 

1.  0,1720  Orm.   gaben   mit  Knpferoxyd   yerbrannt  0,492  Kohlen- 

säure nnd  0,1236  Wasser. 

2.  0,2055  Grm.  gaben  ebenso  0,594  Kohlensftore  nnd  0,1425  Wasser. 

Berechnet  n^oh  der  Formel 
(€8H9),N,  HCl 

e  288  78,7 

H  28  7,6 

N  14  4,0  —  — 

Cl         35,5  9,7  10,0  9,5 

865,5  100,0. 


1. 

2. 

78,0 

78,8 

7,9 

7,7 
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Beim  Erwärmen  der  salzsauren  Verbindung  mit  ver- 
dünnter Natronlauge  scheidet  sich  das  Trixylylamin  als  dick- 
flüssiges Oel  ab,  das  eigenthümlich  riecht,  schwerer  als 
Wasser  ist,  bei  —  15^  nicht  fest  wird  und  beim  Kochen  mit 
Wasser  sich  nicht  verflüchtigt.  —  Die  weingeistige  Lösung* 
dieser  Base  giebt  mit  Salpetersäure  vermischt  das  salpeter^ 
saure  Trixylylamin^  welches  in  kleinen  glänzenden,  büschel- 
förmig vereinigten  Nadeln  krystallisirt,  bei  122^  schmilzt,  in 
kaltem  Weingeist  wenig,  in  heifsem  leichter  löslich  ist. 


40)     lieber   ein  CMorderivat  des  Toluols; 

von  0.  Pieper. 


Aus  dem  mit  überschüssigem  Chlor  behandelten  Toluol 
setzen  sich  beim  Stehen  Krystalle  ab,  die  nach  dem  Abpressen 
und  mehrmaligem  Umkrystallisiren  aus  Schwefelkohlenstofi" 
ziemlich  grofse,  vollkommen  durchsichtige  farblose  Prismen 
bilden.  Sie  schmelzen  bei  150^  und  erstarren  erst  wieder 
in  viel  niedrigerer  Temperatur;  bei  stärkerem  Erhitzen  im 
Probirröhrchen  destilHren  sie  scheinbar  unzersetzt,  das  Destillat 
erstarrt  beim  Erkalten  wieder  krystallinisch.  In  Wasser  sind 
sie  nicht,  in  kaltem  Weingeist  schwer,  in  heifsem  etwas 
leichter,  noch  leichter  in  Aether  und  in  der  Wärme  in 
Schwefelkohlenstofl*  sehr  leicht  löslich. 

1.  0,3815  Grm.  lieferten  mit  Eupferoxyd  verbrannt  0,324  Kohlen- 

,  säure  und  0,064  Wasser. 

2.  0,2095  Grm.  lieferten  mit  Kalk  geglüht  0,644  Cfalorsilber. 

3.  0,4095  Grm.  gaben  ebenso  1,253  Chlorsilber. 


des 

Toluols. 

Berechnet  nach 

der  Formel 

Gefunden 

GiHqCIs 

1. 

~"      2^^ 

G 

84 

22,6 

23,1 

— 

H 

6 

1.7 

1,9 

— 

Cl 

284 

75,7 

— 

75,9 

305 


3. 


75,7 
374  100,0. 

Dieselbe  oder  eine  isomere  Verbindung  hat  schon  D  e  v  i  1 1  e 
unter  Händen  gehabt. 

Von  Wasser  oder  Weingeist  wird  diese  Verbindung  selbst 
bei  16 stundigem  Erhitzen  auf  200^  nur  unvollkommen  zersetzt; 
die  gröfste  Menge  kann  unverändert  wieder  gewonnen  wer- 
den. —  Hit  concentrirtem  weingeistigem  Natron  erwärmt  sie 
sich  dagegen  bedeutend  unt^r  Abscheidung  von  Chlornatrium, 
und  erhitzt  man  damit  etwa  12  Stunden  auf  110^,  so  ist  die 
Zersetzung  fast  vollständig.  Beim  Vermischen  mit  Wasser 
fällt  ein  braunes  Oel,  aus  dem  sich  beim  Stehen  noch  Kry- 
stalle  der  ursprünglichen  Verbindung  absetzen,  wenn  nicht 
lange  genug  erhitzt  wurde,  und  die  wässerige  Lösung  giebt 
auf  Zusatz  von  Salzsäure  geringe  Mengen  einer  krystaliisi- 
renden  Säure. 

Das  braune  Oel  wird  mit  wenig  kaltem  Aether  geschüttelt, 
wobei  die  darin  suspendirten  Krystalle  ungelöst  bleiben,  und 
die  beim  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  bleibende  Flüs- 
sigkeit der  Destillation  unterworfen.  Die  bei  weitem  gröfste 
Menge  geht  zwischen  280  und  290^  über,  ist  dann  farblos 
und  besitzt  einen  nicht  gerade  unangenehmen  Geruch. 

1.  0,266  Grm.    mit    chromsaurem    Blei   verbrannt   lieferten    0,350 

Kohlensäure  und  0,047  Wasser. 

2.  0,438  Grm.  mit  Kalk  geglüht  gaben  1,1065  Chlorsilber. 

3.  0,299  Grm.  gaben  ebenso  0,750  Chlorsilber. 

Gefunden 

^2.  3. 


Berechnet  nach  der  Formel 

GjBfi]^ 

1. 

G             84            36,5 

36,1 

H               4               1,7 

1,9 

Cl           142             61,8 

— 

—         61,7        61,4 
230  100,0. 
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Verbindungen  von  derselben  Zusammensetzung  sind 
schon  mehrfach  beschrieben  *),  die  aber  alle  in  ihren  Ei- 
genschaften von  der  von  mir  untersuchten  wesentlich  ab- 
weichen. 

Von  den  Krystallen,  die  aus  der  alkalischen  Lösung  mit 
Salzsäure  gefallt  wurden,  erhielt  ich  zu  wenig,  um  sie  mit 
Sicherheit  zu  erkennen.  —  In  heifsem  Walser  waren  sie 
schwer,  in  Alkalien  und  Weingeist  leicht  löslich  und  setzten 
sich  aus  letzterem  in  schönen,  büschelförmig  vereinigten  Na- 
deln ab;  ihr  Schmelzpunkt  lag  bei  203'^ 

0,126  6rm.  mit  Kalk  geglüht  lieferten  0,194  Chlojrsil^i^r,    entspre- 
chend 37,6  pC.  Chlor. 

Bichlordracylsfture ,  €7H4Cl80j,  wofür  ich  sie  halte,   verlangt  37,2 
pC.  Chlor. 

Die  Entstehung  von  G7H4CI4  aus  ^vHeCls  bei  Behandlung 
mit  weingeistigem  Natron  erfolgt  nach  der  Gleichung  : 

«yHeCle  4-  4NaHO  =  G7H4CI4  +  4NaGl  +  8  H,0  -f  O, 

und    der   dabei   auftretende  Sauerstoff  wirkt  datin  oxydirend 
unter  Bildung  der  fiichlordracylsaure. 

Greifswald,  den  18.  Januar  1867. 


Zur  Kenntnifs  der  Farbstoffe  ^us  Stein- 

kohlentheer; 
von  G.  de  Laire ,  CA.  Girard  und  P.  Chapoteaut  **). 


Wir  haben  vor  einiger  Zeit  ♦♦♦)  ein   neuep  Verfahren 
beschrieben,  nach  welchem  sich  die  Synthese  des  Diphenyl- 


*)  Vgl.  diese  Annalen  CXXXIV,  57  und  CXXXIX,  826. 
*•)  Compt.  rend.  LXIII,  964. 
***)  Diese  Annalen  CXL,  84-^. 
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H  }N  +         H  }N,  HCl   =    CijHgiN 

h)  h|  hJ 


N  +  HCl. 


amins  leicht  ansföbren  läfst,   indem   man   ein   Honophenyl- 
aminsalz  auf  das  Monophenylamin  selbst  einwirken  lafst  : 

C««Hiii  Ci«HkI  CiqHkI  H 

+    H 
£[ 

Diese  Methode  ist  sehr  allgemein  und  «niidglicht,  wenn 
ein  primäres  Monamin  gegeben  ist,  das  zugehörige  secun- 
dare  und  selbst  das  tertiäre  Monamin  darzustellen.  Wir 
wollen  als  Beispiel  die  Darstellung  des  Diäthylamins  aus  dem 
Aethylamin  anfuhren;  und  auch  die  des  Aethylanilins  und 
des  Methylanilins  aus  chlorwasserstoffsaurem  Aethylamin  oder 
Methylamin  und  Anilin.  —  Uebrigens  wufste  man  schon  lange, 
dafs  bei  der  Darstellung  des  Aethylamins  durch  Einwirkung 
von  Aethyljodur  auf  Ammoniak  sich  zugleich  mit  dem  pri- 
mären Monamin  eine  gewisse  Menge  der  entsprechenden 
secundären  und  tertiären  Monamine  bildet;  aber  die  Ent-> 
stehung  der  letzteren  war  ausschliefslicb  der  Fortsetzung 
der  Einwirkung  des  überschüssigen  Aethyljodurs  auf  das 
bereits  gebildete  primäre  Monamin  zugeschrieben  worden. 
Man  sieht  jetzt;  dafs  sich  zu  dieser  Einwirkung  noch  eine 
andere  hinzufugt  :  die  des  bereits  gebildeten  primären 
Honamins  auf  das  Salz  desselben. 

Wir  hatten  das  Diphenylamin ,  das  Ditoluylamin ,  das 
Phenyltoluyiamin,  das  Aethylanilin  und  das  Methylanilin  in  der 
Absicht  darzustellen  gesucht,  das  Gesetz  kennen  zu  lernen, 
nach  welchem  die  von  dem  Anilin  und  dem  Toluidin  sich 
ableitenden  Farbstoffe  entstehen.  Hof  mann  hatte,  als  er 
das  Diphenylamin  entdeckte,  schon  auf  die  Eigenschaft  dieser 
Base  aufmerksam  gemacht,  bei  dem  Erhitzen  mit  einem  oxy- 
direnden  Körper  einen  Farbstoff  zu  geben.  Wir  habm  bemerkt, 
dafs  auch  das  Phenyltoluyiamin  und  das  Ditoluylamin  unter  den- 
selben Bedingungen  Farbstoffe  geben .  Die  Sy mmetria,  welche 
zwischen  diesen  Reactionen  und  der  das.Rosanilin  herv4»r- 
'briogeii4en « besteht ,  die  Analogie  zuf/^isohen   der .  aus  einem 
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Gemische  von  Diphenylamin  und  Ditoluylamin  gebildeten 
blauen  Substanz  und  dem  triphenylirten  Rosanilin;  erschienen 
uns  als  Thatsachen,  welche  der  Aufmerksamkeit  wohl  werth 
sind  und  einiges  Licht  auf  die  in  einigen  Punkten  noch  dunkle 
Entstehungsweise  der  Farbstoffe  werfen  können ,  die  sich 
von  dem  Steinkohlentheer  ableiten. 

Bekanntlich  erhält  man  bei  der  fabrikmäfsigen  Darstel- 
lung des  Rosanilins  von  dieser  Substanz  nur  ein  Gewicht, 
welches  etwa  der  vierte  Theil  des  Gewichtes  des  angewen- 
deten Gemisches  von  Anilin  und  Toluidin  ist.  Allerdings 
erhalt  man  bei  der  DeiStillation  etwa  40  pC.  Anilin,  mit  etwas 
Toluidin,  welches  der  Einwirkung  entgangen  ist;  aber  auch 
wenn  man  dieser  Menge  Rechnung  trägt,  welche  überhaupt 
kein  Umwandlungsproduct  entstehen  liefs,  beträgt  doch  das 
erhaltene  Rosanilin  immer  höchstens  nur  die  Hälfte  von  dem 
Gewichte  des  umgewandelten  Toluidins  und  Anilins. 

Zu  der  Bildung  welcher  Körper  hat  die  andere,  ohne 
nützliche  Verwendung  gebliebene  Hälfte  gedient?  Zu  der 
Bildung  der  Körper,  welche  man  immer  als  Rückstände  von 
der  Darstellung  des  Rosanilins  erhält,  und  welche  als  eine 
harzartig  aussehende,  in  Wirklichkeit  mit  basischen  Eigen- 
schaften begabte,  in  der  Farbe  zwischen  Violett  und  Fahl 
wechselnde  Masse  auftreten.  Es  ist  leicht  einzusehen,  dafs 
diese  Masse  nicht  lediglich  Eine  Substanz  ist,  sondern  ein 
Gemische  mehrerer;  nur  sind  sie  alle  mit  sich  so  nahe 
stehenden  Eigenschaften  begabt  und  in  ihrem  Verhalten  so 
wenig  von  einander  verschieden,  dafs  es  fast  als  unmöglich 
erscheint,  sie  von  einander  zu  scheiden,  wenn  sie  gleich- 
zeitig gebildet  wurden. 

Um  sie  zu  untersuchen,  haben  wir  sie  also  einzeln  her- 
vorzubringen und  nach  ihrer  Darstellung  sie  zu  reinigen  und 
für  sie  in  solcher  Weise  das  Verhalten  zu  erkennen  gesucht, 
dafs  sich  eine  Schlufsfolgerung  auf  ihre  Natur  ziehen  lasse. 
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Die  Analyse  hat  uns  nur  dazu  gedient,  die  in  solcher  Weise 
erhaltenen  Resultate  zu  controliren ;  andere  Dienste  konnte 
sie  nicht  leisten,  da  die  procentischen  Zusammensetzungen 
dieser  verschiedenen  Substanzen  sich  alle  sehr  nahe  kommen. 

Auf  diese  Art  sind  wir,  gestützt  auf  eine  grofse  Zahl 
von  Versuchen  deren  Einzelnheiten  hier  keinen  Platz  finden 
können,  zu  folgenden  Resultaten  gekommen  : 

i)  3  At.  reines  Toluidin  verlieren  bei  der  Einwirkung 
irgend  eines  Wasserstoff  entziehenden  Agens  6  At.  Wasser- 
stoff, treten  zusammen  und  lassen  einen  gelben  basischen 
Farbstoff  entstehen ,  welcher  zu  dem  Toluidin  in  derselben 
Beziehung  steht  wie  das  Rosanilin  zu  einem  bestimmten  Ge- 
mische von  Toluidin  und  Anilin. 


C14H7I  C14H7I  C14H7I  Ci4H7J 

H  In   +        H  ^N  +        H  ^N   ==  GtßM 
HJ  Hj  h)  CJ4H7) 


8  +  6H. 


2)  3  At.  reines  Anilin  verlieren  bei  der  Einwirkung 
irgend  eines  Wasserstoff  entziehenden  Agens  6  At.  Wasser- 
stoff, treten  zusammen  und  lassen  einen  violetten  basischen 
Farbstoff  entstehen,  welcher  in  derselben  Beziehung  zu  dem 
ihn  erzeugenden  Körper  steht,  wie  das  Rosanilin  und  die 
eben  erwähnte  gelbe  Base  zu  den  sie  erzeugenden  Körpern  : 

CisHk)  CisHkI  GioHi^I  Gjg^öl 

[N  =   CijHgVNs  +  6  H. 

3)  Diese  neuen  Basen,  für  welche  wir  die  Bezeichnungen 
Chrysotohädin  und  Violanilin  vorschlagen^  sind  fähig,  3  Atome 
Wasserstoff  gegen  3  Atome  der  Radicale  Toluyl,  Phenyl 
oder  Aethyl  auszuwechseln  und  neue  gefärbte  Producte  ent- 
stehen zu  lassen,  welche  zu  ihnen  in  denselben  Beziehungen 
stehen,  wie  die  Phenyl-,  Aethyl-  oder  Toluyl-Substitutions- 
producte  des  Rosanilins  zu  dem  Rosanilin  : 


ijHj              CSisHgl 

CisHß 

H  In  +        H  VN  + 

H 

H                    H 

H 

C14H7 
C14H7 
G14H7 


Ci4Hg    Cj4H7) 

C,4H9N  =  C,4He  CuH7[n 


Ns+  3C14H9N  =  C,4He  CuH7yN8  +  3  NHg. 
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4)  Wenn  man  die  secundaren  Monamine  :  das  Dipbenyl-, 
Dlloluyl- ,  Metliylphenyl- ,  Aelhylphenyl- ,  Phenyltoluyl-, 
Methyltoluyl-,  Aethyltoluylamin,  der  Einwirkung  eines  Was- 
serstoff entziehenden  Körpers  unterwirft,  so  verlieren  3  Mole- 
cule  dieser  secundaren  Monamine  6  At.  Wasserstoff,  treten 
zusammen  und  lassen  so  direct  die  substituirten  Triamine  des 
Rosanilins,  des  Chrysotoluidins  und  des  Yiolanilins  entstehen  : 


GiiHf)  QÄl  Ci4H7)  Ci^Hß  C44H7 

CuH,  N   +   Ci^H^^N  +  -         - 

H  H 


}Ci4H7)  Ci^Hg  C44H7 

N  +   Ci4H7[N  =   Ci4He  C\4H7 
H  J  Oi4He  Ci4Hr 


Na  +  6H. 


Die  von  uns  ausgeführten  Versuche  bilden  drei  Reihen 
paralleler  Reactionen,  welche  unter  sich  sowohl  bezüglich 
dos  Resultates  der  Reaction  als  bezüglich  der  Art,  wie  sie 
vor  sich  geht,  ähnlich  sind  : 

1)  Einwirkung  eines  oxydirenden  Körpers  auf  ein  pri- 
märes Monamin; 

2)  Einwirkung  desselben  oxydirenden  Körpers  auf  das 
entsprechende  secundäre  Monamin; 

S)  Einwirkung  des  primären  Monamins  auf  das  von  ihm 
sich  ableitende  Triamin. 

Wie  leicht  zu  ersehen,  haben  wir  in  dieser  ganzen 
Arbeit  nur  die  so  scharfen  und  klaren  Ansichten  Hofmann*s 
über  das  Rosanilin  and  das  triphenylirte  Rosanilin  erweitert 
und  verallgemeinert 


üeber  die  Synthese  eines  Kohlenwasserstoffs 

und  dessen  Constitution; 
von  C.  Friedel  und  A.  Ladenburg. 

(Im  Ansuge  der  firauDz.  Academie  den  17.  December  1866  mitgethoUt) 


Die  Entdeckung  der  organischen  MetallverbindiiDgen,  Ver- 
bindungen, die  aus  Metall  und  Alkoholradicalen  bestehen,  gab 
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ein  Mhtel,  die  Atomigkeit  der  Metalle  zu  ermiUdn,  welches, 
so  lange  man  es  nur  mit  einatomigen  Radicalen  und  mit 
efiftem'  Atom  Metall  zu  thuri  hatte,  als  untruglicb  anerkannt 
wef deA  nfiufs.  Es  entsprach  t,  B.  einem  zweiatomigen  Metall 
di6  Verbindung  M(G2H5)2,  einem  dreiatomigen  M(G2H5)3, 
einem'  vietatmnrgen  M(  62115)4. 

Das  Ebengesagte  läfst  sich  auch  auf  Metalloide  aus^ 
dehnen,  Wie  cfenn  ubet'haupt  kein  streng  chemischer  Unter- 
schied zwischen  Metallen  und  Metalloiden  gemacht  werden 
kann.  Die  Formel  des  Siliciumathyls  Si(G2H5)4  stellte  so  die 
Tetratomicität  des  Siliciums  fest. 

Uitlgekehrt  läfst  sich  aber  auch  wieder  schliefsen,  dafs 
es  theoretisch  möglich  ist,  für  jedes  vieratomige  Blemeifl 
eine  Verbindung  H(G2H5)4  darzustellen,  dafs  deshalb  der 
Theorie  nach  der  Körper  G(G2H5)4  existiren  mufs. 

Auch  andere  Betrachtungen  weisen  auf  die  Existenz 
dieses  Körpers  bin  :  die  Theorie  über  die  Atomigkeit  des 
KohlenstoiTs  stutzt  sich  wesentlich  darauf,  ,dafs  in  den  Aethyl-, 
Butylverbindufigen  u.  s.  w.  eine  Aneinanderlagerung  der 
Kohlenstoffatome  angenommen  wird,  und  zwar  so^'  dafs  sich 
eine  Affinität  eines  Kohlenstoffatoms  gegen  eine  Affinität  eines 
andei^en  Kohlenstoffatoms  bindet  oder  sättigt.  Auf  diese  Hy- 
pothese und  zahlreiche  Thatsachen  namentlich  synthetischer 
Natut  gestützt;  g^lcmg  es,  die  Constitution  einer  grofsen  An-^ 
zahl  Vei'bindüfigen  der  fetteti  Reihe  zu  bestimmen.  Bei  den- 
selben zeigte  sich  ein  sehr  einfaches  Gesetz  der  KohlenstoO'- 
aneinanderlagerungk  Waren  n  Kohlenstoffatome  A  B  C . . . .  N 
in  der  Verbindung  enthalten^  so  war  ihre  Anordnung  die 
folgende  i 

A  —  B  —  C- —  N, 

d.  h.  es  war  ein  Kohlenstoffatom  mit  höchstens  mit  zwei 
anderen  in  Verbindung  getreten,  oder  mit  anderen  Worten 
es  hatten  (n  —  2)  Kohlenstoffatome  je  zwei  Affinitäten  gegen 
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Kohlenstoff  ausgetauscht,  während  2  nur  je  mit  einer  Affinität 
durch  Kohlenstoff  gesättigt  waren  *). 

Es  ist  diefs  aber  nicht  die  einzig  mögliche  Art  der  aus 
der  Theorie  der  Tetratomicität  des  Kohlenstofis  folgenden 
Kohlenstoffaneinanderlagerung;  und  es  ist  auffallend,  dafs  ob- 
gleich Kekule  und  Coup  er  schon  auf  andere  Möglichkeiten 
aufmerksam  gemacht  hatten,  doch  längere  Zeit  keine  Ver- 
suche gemacht  wurden,  für  Verbindungen,  bei  denen  das 
oben  aufgestellte  Gesetz  offenbar  keine  Gültigkeit  hatte,  ein 
anderes  festzustellen. 

Erst  in  der  neuesten  Zeit  hat  Kekule  die  Ansicht  auf- 
gestellt, dafs  in  den  aromatischen  Verbindungen  die  Kohlen- 
stoffatome sich  derart  sättigen,  dafs  sie  abwechselnd  zwei 
und  eine  Affinität  austauschen,  wobei  er  freilich  noch  die  auf 
Thatsachen  gegründete  Annahme  machte,  dafs  nur  Eine 
solche  Verbindung,  das  Bemol^  existire.  Für  dieses  läfst  sich 
das  Gesetz  der  Kohlenstoffaneinanderlagerung  so  darstellen  : 

Wie  ersichtlich  tauscht  hier  jedes  Kohlenstoffatom  drei  Affi- 
nitäten gegen  Kohlenstoff  aus. 

Etwas  früher  hatte  Kolbe,  namentlich  durch  Verglei- 
chung  der  Alkohole  mit  den  Ammoniumbasen,  eine  Klasse 
neuer  Alkohole  vorausgesagt.  Seine  Ansichten  wurden  durch 
die  gleichzeitige  Entdeckung  des  Isopropylalkohols  und  die 
spätere  der  tertiären  Alkohole  glänzend  gerechtfertigt. 

Ueberträgt  man  die  Kolbe' sehe  Ausdrucksweise  in  die 
aus  der  Theorie  der  Atomigkeit  der  Elemente  entstandene, 
so  waren  auch  in  den  Kolbe' sehen  Alkoholen  zwei  Kohlen- 
Stoffatome  nur  durch  je  eine  Affinität  mit  einander  Yerbunden, 


*)  Eine  solche  Aoeinanderlagerang  der  Kohlenstoffatome  ist  bisweilen 
eine  keltenartige  genannt  worden  und  werden  jetzt  vielfach  Ver- 
bindongen  dieser  Art  als  normale  oder  frimdre  beaeichnet. 
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allein  es  war  in  denselben  ein  Kohlenstoffatom  verbanden, 
das  in  directer  Beziehung  zu  drei  anderen  Kohlenstoffatomen 
stand  und  zugleich  mit  der  vierten  Affinität  die  Hydroxyl- 
gruppe des  Alkohols  sattigte,  oder  mit  anderen  Worten  :  Kolbe 
sab  Alkohole  voraus,  in  denen  ein  Kohlenstoffatom  vorhanden, 
das  seine  Affinitäten  nur  gegen  Kohlenstoff  und  Sauerstoff 
ausgetauscht .  hatte. 

Kolbe,  vielleicht  gerade  durch  seinen  Ausgangspunkt, 
das  Ammonium,  verführt,  richtete  sein  Augenmerk  hur  auf 
dasjenige  Kohlenstoffatom  ^  das  in  nächster  Beziehung  zum 
typischen  Wasserstoff  steht.  Geht  man  von  einem  allgemei- 
neren Gesichtspunkte  aus  und  dehnt  die  Betrachtungen  auch 
auf  andere  Verbindungen,  z.  B.  Kohlenwasserstoffe  aus,  so 
erkennt  man,  dafs  Klassen  von  Verbindungen  existiren  müssen, 
in  welchen  sich  zwar  zwei  Kohlenstoffatome  nur  durch  je 
eine  Affinität  sättigen,  in  denen  aber  trotzdem  Kohlenstoff- 
atome vorkommen,  welche  vier  Affinitäten  gegen  andere 
Kohlenstoffatome  ausgetauscht  haben.  Man  sieht  so  die  Exi- 
stenz von  Alkoholen  voraus,  die  freilich,  wenn  man  nur  den 
basischen  Kohlenstoff^)  betrachtet,  höchstens  tertiär  sein 
können,  die  aber  in  Beziehung  auf  ein  anderes  Kohlenstoff- 
atom als  quaternäre  aufgefafst  werden  müssen. 

Das  allgemeine  Gesetz  für  derartige  Verbindungen  läfst 
sich  nicht  mehr  in  einer  Linie  formuliren,  sondern  nimmt 
eine  Fläche  ein  : 

I         I        i  I 

..  —  A  —  D  —  G-^..  A 

III  *  1  \  l 

. .  —    B  —  B  —  H  —  . .   oder  auch    B— D  —  E  —  . . .    u.  s.  w. 

I  .  •/  I' 

..  _   0  —  F  —  1    —  ..  C 

III  I 


*)  BasiBcher  Kohlenstoff  ist  hie»  der  Kürze  wegen  der  genannt,  der 
in  directer  Beziehung  zum  basischen  Wasserstoff  steht, 

Annal.  d.  Ohem.  u.  Pharm.  UXLII.  Bd.  3.  tieft.  21 
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Als  Typus  dieser  Klasse  von  Körpern  kann  der  Kohlen- 
wasserstoJBT  (^^(€[13)4  aafgefafst  werden ,  aus  dem  sieb  einer- 
seits die  heterologen  Verbindungen,  wie  Aetber^  Alkohole  und 
Säuren  und  andererseits  homologe  Verbindungen,  wie  €(62115)4 
ableiten  lassen.    Femer  reiht  sich  hier  das  Carbtetraphenyl 

G(G6H5)4  an. 

Diese  Körper  zeigen  alle  die  Eigenthünilichkeit,  ein  Koh- 
lenstoffatom zu  enthalten,  dessen  vier  Affinitaten  durch  Koh- 
lenstoffaffinitaten gesattigt  sind,  welche  übrigens  auch  bereits 
bekannte  Körper,  wie  z.  B.  Toluol,  besitzen.  Es  lassen  sich 
aber  auch  Verbindungen  voraussehen  (und  sind  auch  solche 
schon  bekannt),  in  denen  diefs  bei  zwei  oder  mehr  Kohlen- 
stoffatomen der  Fall  ist.  Hierher  gehört  der  vom  Aethyl- 
wasserstoff  sich  ableitende  Körper  G2(f^Hs)6- 

Wir  hatten  es  uns  zur  Aufgabe  gemacht,  das  Üarbletra^ 
methyl  darzustellen,  und  es  ist  uns  auch  wirklich  gelungen, 
einen  diesem  sehr  nahestehenden  Körper,  das  Carbdimethyl-- 
diäthyl^  ZU  erhalten. 

Es  scheint  uns  fast  überflüssig,  zu  bemerken ,  dafs  h}\es^ 
was  wir  über  die  Constitution  unseres  Kohlenwasserstoffs 
gesagt  haben,  hypothetischer  Natur  ist,  und  dafs  nur  die 
Art  der  Darstellung  desselben,  insofern  dabei  die  Lagerung 
der  Atome  auch  während  der  Reaction  als  eine  stabile  be- 
trachtet wird  ^),  einige  Sicherheit  für  die  Richtigkeit  des 
Gesagten  giebt.  Freilich  hoffen  wir  später,  wenn  wir  die 
Reactionen  des  neuen  Körpers  genauer  studirt  haben,  Beweise 
für  diese  Constitution  bringen  zu  können,  und  namentlich  die 
dem  Kohlenwasserstoff  entsprechende  Tetracarbonsäure  dar- 
zustellen, wodurch  dann  die  Frage  gelöst  wäre. 


*)  Die  Reaction  selbst  also  nar  fn  einem  Umtansch  gewisser  Atome, 
aber  nicbt  in  einer  Umlagernng  der  Atome  besteht. 
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Die  einfachste  Methode,  Körper  von  der  gewünschten 
Art  zu  erhalten,  schien  uns,  auf  GCU,  GS^  u.  s.  w.  Zink- 
methyl  oder  Zinkäthyl  einwirken  zu  lassen;  dieses  giebt 
übrigens  nicht  das  gewünschte  Resultat  *).  Wir  änderten 
daher  das  Verfahren  derart  um,  dafs  wir  statt  der  Zinkver- 
bindungen der  Alkoholradicale  die  Jodverbindungen  derselben 
bei  Gegenwart  von  Natrium,  Natriumamalgam  u.  s.  w.  ein- 
wirken liellsen.  Als  wir  hiermit  aucti  nicht  zum  Ziele  kamen, 
d.  h.  stets  Verbindungen  erhielten,  welche  noch  Chlor  resp. 
Schwefel  enthielten,  kamen  wir  auf  die  Idee,  ein  Chlorür  zu 
benutzen^  in  welchem  schon  zwei  Affinitäten  des  Kohlen- 
stoffs gegen  Methyl  ausgetauscht  sind.  Als  solches  mufs  das 
von  Einem  von  uns  dargestellte  Metbylchloracetol*^)  betrachtet 

l€H3 
werden,  da  demselben  die  rationelle  Formel  6|Cl2       zuge- 

(€H3 

hört.    Es  gelang  uns  auch   in  der  That,   durch  Einwirkung 

von  Zinkäthyi  auf  dieses  Chlorür  einen  Kohlenwasserstoff  von 

der  Formel  €7 Hl 6  zu  erhalten,  der  seiner  Bildungsweise  nach 

l€H3 
als  S'rGsHö)«  Carbdimethyldiatbyl  aufgefabt  werden  mufs. 

/GHs 

Bevor  wir  die  Darstellung  desselben  beschreiben,  wollen 
wir  die  Methode  angeben,  durch  die  wir  uns  das  Chlorür 
des  Acetons  GsHeClg  verschafften.  Es  entsteht  durch  die  Ein- 
wirkung von  Fünffach-Chlorphosphor  auf  Aceton  zugleich  mit 
gechlortem  Propylen.  Da  demnach  bei  der  Reaction  Salz- 
säure entsteht  und  beide  Producte,  namentlich  aber  das  letz- 
tere, sehr  flüchtig  ist,  so  leitet  man  das  entweichende  Gas 
durch  mehrere  kaltgehaltene  Wascbflaschen  und  schliefslich 
noch   durch  eine  gekühlte  Vorlage.    Das  Aceton   läfst   man 


*)  Vgl.  Grabow/iki,  diow  AnnAleii  CXXSYIU,  165. 
*)  Daselbst  CXII,  236. 

21» 
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tropfenweise  auf  den  Chlorphosphor  fallen ,  wobei  man  be- 
sonders Anfangs  abkühlen  mufs,  damit  die  Reaction  nicht  zu 
heftig  wird.  Zwischen  den  Waschflaschen  und  dem  Chlor- 
phosphor schaltet  man  einen  leeren  Kolben  ein,  damit  bei 
manchmal  eintretender  Absorption  das  Wasser  nicht  mit  dem 
Chlorphosphor  in  Berührung  kommt.  Ist  alles  Aceton  eingetra- 
gen« so  ersetzt  man  die  Vorlagen  durch  neue  und  erwärmt  nun 
den  Chlorphosphor  im  Wasserbade.  Es  destillirt  dann  der 
gröfste  Theil  des  Products  über,  doch  enthält  das  zurück- 
bleibende Phosphoroxychlorid  stets  noch  Methylchloracetol ; 
es  wird  deshalb  entweder  über  freiem  Feuer  destülirt,  bis 
das  Destillat  nach  dem  Zersetzen  mit  Wasser  kein  Oel  mehr 
hinterläfst,  oder,  was  zweckmäfsiger  aber  auch  umständlicher 
ist,  man  zersetzt  das  rückständige  Phosphoroxychlorid^  indem 
man  es  tropfenweise  in  Wasser  fallen  läfst  und  die  sich  dabei 
bildende  Salzsäure  durch  vorgelegtes  Wasser  absorbirt.  — 
Da  gechlortes  Propylen  leichter,  Methylchloracetol  aber 
schwerer  als  Wasser  ist,  so  erhält  man  oft,*  wenn  man  alle 
Producte  mischt,  ein  Oel  von  der  Dichte  des  Wassers,  das 
sich  schwer  von  diesem  trennen  läfst.  Man  behandelt  daher 
zweckmäfsig  das  vor  dem  Erwärmen  Uebergegangene  für 
sich,  wascht  beide  Producte  sorgfältig  mit  kaltem  Wasser, 
trocknet  und  destillirt.  Durch  mehrmalige  Rectification  läfst 
sich  die  Flüssigkeit  leicht  in  €3H5C],  zwischen  25  und  35^. 
und  GsHeCU;  zwischen  66  und  78^  siedend  trennen.  Man 
erhält  so  ungefähr  40  pC.  der  theoretischen  Ausbeute  :  aus 
4  Kilogrm.  PCI5  und  1200  Grm.  esHgO  450  Grm.  GaHßCl, 
und  350  G3H5CI. 

^Die  Darstellung  des  Kohlenwasserstofls  G7H16  aus  diesem 
Chlorür  durch  die  Einwirkung  von  Zinkäthyl  ist  eine  ziemlich 
mühsame,  und  haben  wir  viele  vergebliche  Versuche  gemacht, 
ehe  wir  die  Reaction  in  der  richtigen  Weise  vornahmen. 
Zinkäthyl   und  Methylchloracetol   wirken   in    der  Kälte  gar 
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nicht  auf  einander  ein;  erhitzt  man  aber  dieselben  in  einem 
zu^schmolzenen  Rohr,  so  tritt  regelmäfsig  Explosion  ein. 
Die  Reactioi)  beginnt  nämlich  bei  einer  Temperatur  von  70^, 
wird  aber  dann  so  heftig  und  ist  von  einer  so  bedeutenden 
Gasentwickelung  begleitet,  dafs  es  nicht  möglich  ist,  dieselbe 
in  einem  verschlossenen  Gefäfse  vorzunehmen.  Wir  bedienten 
uns  deshalb  eines  langhalsigen,  mit  doppelt  durchbohrtem 
Mbrk  versehenen  Kolbens.  Durch  die  eine  Oeffnung  wird 
ein  mit  Hahn  versehener  Trichter  gesteckt,  durch  die  andere 
der  Kolben  mit  einem  aufsteigenden  Kühlrohr  verbunden. 
Das  Zinkäthyl  wird  in  den  Kolben  gebracht  und  unter  schwa-  * 
eher  Erwärmung  desselben  das  Chlorür  langsam  zutropfen 
lassen.  Jeder  Tropfen  bewirkt  heftige  Reaction,  von  Gasent- 
wickelung begleitet.  (Auf  die  Untersuchung  der  Gase  kom- 
men wir  weiter  unten  zurück.) 

Wenn  alles  Chlorür  mit  dem  Zinkäthyl  in  Berührung  ist, 
so  mufs  noch  längere  Zeit  weiter  erwärmt  werden,  um  eine 
vollständigere  Zersetzung  des  Chlorürs  zu  bewirken.  Die 
Bildung  von  Chlorzink  wird  erst  gegen  Ende  der  Operation 
sichtbar,  da  dasselbe  vorher  offenbar  in  überschüssigem  Zink- 
äthyl gelöst  war. 

Man  destillirt  den  im  Ballon  bleibenden  Rückstand  und 
fängt  das  unter  110^  Siedende  besonders  auf;  das  später 
Uebergehende  enthält  zwar  auch  noch  von  dem  gebildeten 
Kohlenwasserstoff,  doch  mit  viel  Zinkäthyl  gemischt,  weshalb 
man  es  zweckmäfsig  für  eine  folgende  Reaction  als  Zinkäthyl 
benutzt.  (Wir  operirten  jedesmal  mit  ungefähr  80  Grm. 
Zinkäthyl  und  72  Grm.  Chlorür.) 

Um  den  gebildeten  Kohlenwasserstoff  von  dem  Zinkäthyl 
vollständig  zu  trennen,  mufs  mit  Wasser  zersetzt  werden, 
was  vortheilhaft  so  geschieht,  dafs  man  das  Gemenge  in 
einen  kalt  gehaltenen  Kolben  bringt  und  tropfenweise  Wasser 
zufallen  läfst;  man  löst  dann  das  gebildete  Zinkoxyd  in  Salz- 
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• 

säure,  wascht  und  trocknet  das  zurückbleibende  Oel.  Bei 
der  fractionirten  Destillation  ging  der  gröfste  Theil  desselben 
zwischen  85  und  90^  über,  doch  fing  das  Product  schon 
gegen  60®  zu  sieden  an.  Es  war  also  noch  unzersetztes 
Chlorür  vorhanden,  von  welchem  der  Kohlenwasserstoff  auch 
duröh  fortgesetzte  Destillationen  nicht  zu  trennen  ist,  wie 
folgende  Analysen  beweisen  *)  : 

1)  0,1915  Grm.  Sabstonz   gaben   0,5545  Kohlens&ure    und  0,2613 

Wasser. 

2)  0,204  Grm.  Substanz  gaben  0,600  Kohlensäure  und  0,286  Wasser. 

1)  2) 

C  78,94  80,21 

H  15,16  15,58 

94,10  95,79. 

Nimmt  man  den  Verlust,  d.  h.  bei  1  :  5,9,  bei  2  :  4,21 
pC.  als  Chlor  an  und  berechnet  die  diesem  entsprechende 
Menge  von  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  nach  der  Formel 
GsHeClg,  zieht  dann  die  berechneten  Werthe  von  den  oben 
gefundenen  ab  und  rechnet  dann  wieder  auf  100  um ,  so 
erhalt  man  : 

berechnet  nach  der  Formel        .      g^fan^Q» 

Q  84,00  83,85  83,71 

H  16,00  16,16  16,80 

100,00  •     100,01  100,01. 

Es  wurde  deshalb  mehrmals  über  Natrium  destillirt  und 
also  auch  dieses  Nichts  half  (vgl.  Analyse  2)  mehrere  Tage 
mit  Natrium  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  140^  erhitzt.  Auf 
diese  Weise  gelang  es,  ein  chlorfreies  Product  zu  erhalten. 
Dasselbe  siedet  zwischen  86  und  87^,  sein  spec.  Gewicht  ist 
bei  0«  :  0,7111 ;  bei  20,5«  :  0,6958. 


*)  1  und   2  waren  nicht  Yon  derselben  Portion,   2  war  mehrmals 
über  Natrium  destilUrt  worden. 
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Es  entspricht  der  Formel  G7H101  wie  folgende  Analyse 
beweist  : 

0,223  Grm.  Substanz  gaben  0,6878  KoblensJinre  und  0,3269  Wasser. 

berechnet  gefunden 

C  84,00  84,10 

H  16,00  16,28. 

Die  Dampfdichte  wurde  zu  3,62  gefunden,  aus  der  For- 
mel G7H16  berechnet  sich  3,46.  Die  hierhergehörigen  Daten 
sind  : 

Angewandte  Substanz 
Temperatur  des  Bades 
Beobachtetes  Volumen 
Höhe  der  Quecksilbersäule 
Barometerstand 
Temperatur  der  Luft 


0,0979 
142<» 
43  CC. 
198  MM. 
757,8  MM. 


Der  Art  der  Darstellung  nach  kommt  diesem  Kohlen- 
wasserstoff die  rationelle  Formel  6  >^  J^n    zu. 

Die  physikalischen  Eigenschaften  desselben  scheinen 
dafür  zu  sprechen,  dafs  er  mit  allen  bisher  bekannten  Kör- 
pern gleicher  Zusammensetzung  nur  isomer  ist.  Zur  besseren 
Yergleichung  lassen  wir  eine  Tabelle  dieser  Eigenschaften 
folgen,  wobei  die  Angaben  von  Schorlemmer*)  benutzt 
wurden  : 


Siedep. 


Spec. 
Gew. 


GjläiQ  aus 
Steinöi 


98«  (9P) 


0,7148  bei  15<» 
0,6999  „    320 


OyH^e  aus 
Azelainsäure 


100,50 


Aethylamyl 


Methylhexyl 


90,5" 


0,6840  b.20,ö<>  0,6819  b.  17« 
0,6795  „  20« 


90« 


0,6789  b.  19« 


Carbdime- 
thyldittthyl 


86-87« 


0,71 11  bei  0« 
0,6958„20,5« 


Ein  vollständiger  Beweis  für  die  Nichtidentität  dieser 
Körper  k^nn  erst  geführt  werden,  wenn  ihre  chemischen 
Eigenschaften  genau  studirt  sind. 


*)  Vgl.  diese  Annalen  CXXXVI,  271. 
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Wie  erwähnt  war  die  den  beschriebenen  Versuchen  zu 
Grunde  liegende  Idee  gewesen,  einen  Kohlenwasserstoff  dar- 
zustellen ,  der  in  Bezug  auf  Lagerung  der  Kohlenstoffatome 
einer  neuen  Klasse  von  Körpern  angehört.  Da  aber  die 
Reaction,  welche  wir  zur  Ausfährung  unseres  Planes  benutzten, 
aufser  dem  gewünschten  Körper  noch  andere  fluchtigere 
Producte  lieferte,  so  hielten  wir  es  für  unsere  Pflicht,  auch 
diese  Nebenproducte  zu  studiren.  Wir  geben  im  Folgenden 
kurz  die  Methoden ,  welche  wir  benutzten,  um  zu  diesem 
Ziel  zu  gelangen,  obgleich  die  Resultate  hier  nur  wenig  Po- 
sitives bieten. 

Der  Apparat,  dessen  wir  uns  bei  der  Einwirkung  von 
Zinkäthyl  auf  Methylchloracetol  bedienten,  war,  um  die  flüch- 
tigen Producte  nicht  zu  verlieren,  complicirter  als  wir  ihn 
oben  beschrieben.  Die  entstehenden  Gase  entwichen  durch 
den  aufsteigenden  Kühler  und  wurden  durch  Alkohol,  dann 
durch  Wasser  und  schliefslich  durch  Brom  geleitet.  (Das 
Wasser  zwischen  Alkohol  und  Brom  sollte  die  Gase  nur  von 
mitgerissenem  Alkohol  befreien,  um  eine  Einwirkung  des 
Broms  auf  Alkohol  zu  verhüten.)  Am  Ende  des  Apparats 
war  ein  Aspirator  angebracht,  um  die  Gase  zu  zwingen,  die- 
sen Weg  zu  nehmen  und  nicht  durch  das  geöffnete  Trichter- 
rohr, welches  das  Chlorür  enthielt,  zu  entweichen. 

Das  aus  dem  Alkohol  durch  Wasser  gefällte  Oel  siedete 
zwischen  25  und  71^,  es  war  chlorhaltig,  enthielt  also  jeden- 
falls GsHöCl  und  €8H6Cl2.  Es  schien  uns  wahrscheinlich,  dafs 
sich  aufserdem  Amylen  gebildet  hatte;  da  jedoch  die  er- 
haltene Quantität  Flüssigkeit  zu  gering  war,  um  durch  frac- 
tionirte  Destillation  zu  trennen,  so  wurde  der  bis  50^  siedende 
Theil  mit  Chlorzink  im  zugeschmolzenen  Rohr  erhitzt,  um 
Polyamylene  zu  bilden.  Wir  erhielten  so  über  iOO^  siedende, 
aber  leider  noch  chlorhaltige  Producte,  so  dafs  aus  denselben 


eines  Kohlenwasserstoffs  und  dessen  Constitution,      321 

die  Anwesenheit  von  Amylen  nicht  mit  Sicherheit  erschlossen 
werden  konnte. 

Es  waren  ferner  ungefähr  250  Grm.  Bromäre  jerhalten 
worden.  Aus  denselben  schieden  wir  durch  oftmalige  frac- 
tionirte  Destillation  1)  ein  zwischen  133  und  136^  siedendes 
Product  (160 Grm.),  2)  ein  zwischen  165  und  180^  siedendes 
(50  Grm.)  ab. 

1)  bestand  jedenfalls  zum  gröfsten  Theil  aus  Aethylen- 
bromür,  wie  diefs  eine  Brombestimmung  auch  zeigte  : 

0,2532  Grm.  Substanz  gaben  0,5036  Bromsilber  und  0,0017  Silber. 

berechnet  für  €gH4Br2         gefunden 
Br  85,11  85,13. 

Da  jedoch  der  Siedepunkt  für  reines  Aethylenbromür  zu 
hoch  war,  so  wendeten  wir,  um  etwa  vorhandenes  Propylen- 
bromur  zu  trennen,  die  von  Bauer  vorgeschlagene  Methode 
an,  d.  h.  behandelten  mit  essigsaurem  Kalium  und  Alkohol. 
Das  Product  der  Reaction  wurde  in  Wasser  gebracht,  wobei 
sich  ein  Oel  abschied,  während  sich  das  gebildete  essigsaure 
Glycol.  löste  und  aus  dem  Wasser  nachher  durch  kohlen- 
saures Natron  abgeschieden  wurde.  Das  Oel,  welches  die 
Bromüre  enthielt,  wurde  destillirt.  Es  siedMe  zwischen  128 
und  J50^  enthielt  also  noch  Aethylenbromür.  Der  zwischen 
140  und  150^  siedende  Theil  wurde  analysirt;  er  betrug  nur 
wenige  Gramme. 

0,4062  Grm.  Substanz  gaben  0,262  Kohlensäure  und  0,085  Wasser. 

berechnet  für  OsHgBrg     gefunden  berechnet  für  G^Rfir^ 

C  17,82  17,59  12,77 

H  2,97  2,33  2,12.     ' 

Die  Analyse  spricht  für  die  Anwesenheit  von  Propylen- 
bromür. 

2)  In  dem  zwischen  165  und  180^  siedenden  Theil  der 
Bromüre  konnte  Amylenbromür  enthalten  sein,  das  zwischen 
170  und  180^  siedet.  Um  solches  nachzuweisen  wurde  das 
Product  mit  essigsaurem  Silber  und  Essigsäure  erhitzt,  i^obei 
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sich  viel  Bromsilber  abschied;  doch  honnte  auf  diese  Weise 
kein  essigsaures  Amylen  erhalten  werden. 

Es  wurde  also  bei  der  Binwirkang  von  Zinkithyl  aaf 
Hethylchioracetol  aufser  Carbdimethyldiathyl  nur  die  Bildung 
von  Aeihylen  und  wenig  Propylen  nachgewiesen. 

Paris,  im  Januar  1867. 


Mittheilungen  aus  dem  organischen  Labora- 
torium der  Gewerbeacademie  zu  Berlin. 


L    üeber  das  Neurin; 

von  Adolf  Baey&r. 


In  der  ersten  Mittheilung  über  das  Neurin  (diese  Annalen 
CXL,  306)  sind  zahlreiche  Analysen  des  Platindoppelsalzes 
aufgeführt,  die  nicht  unter  einander  stimmen.  Der  Grund 
hiervon  ist  nicht,  wie  es  erst  den  Anschein  hatte,  in  diner 
wechselnden  Zusammensetzung  des  Neurins,  sondern  in  der 
Natur  des  Platinsalzes  zu  suchen,  da  das  Golddoppelsalz  sehr 
gut  stimmende  Zahlen  geliefert  hat. 

Setzt  man  Goldchlorid  zu  einer  nicht  zu  verdünnten  salz- 
sauren Lösung  von  Neurin,  so  fallt,  wie  Liebreich  schon 
beobachtet  hat,  ein  gelber,  aus  mikroscopischen  Nadeln  be- 
stehender Niederschlag,  der  in  kaltem  Wasser  schwer,  in 
heifsem  leicht  und  mit  gelber  Farbe  löslich  ist,  und  ans  letz- 
terem beim  Abkühlen  in  schönen  glänzenden  gelben  Nadeln 
krystallisirt.  Beim  langsamen  Verdunsten  scheidet  sich  die 
Verbindung  in  langen,   deutlich  ausgebildeten  Prismen   ab. 
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Beim  Erhitzen  schmelzen  die  Krystalle  zu  einer  braunen 
Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt. 

Die  Analyse  gab  folgende  Zahlen  : 

I.  0,3692  Grm.  Substanz  gaben  0,1802  COg  und  0,1089  H,0. 
II.  0,2436  Grm.  Substanz  gaben  beim  Glühen  0,1078  Au. 

Die  Formel  NC5H14OCI,  AuCU  verlangt  : 

berechnet  gefunden  .  ^ 

C  13,55  13,46 

H  3,16  3,27 

An  44,48  44,25. 

Hiernach  hat  also  das  Neurin  die  Zusammensetzung 

N(CH3)8{C,H4(H0)}U 

und  ist  :  Trimethyloxäthylammoniumoxydhydrat.  Das  salz- 
saure Neurin  hat  die  Zusammensetzung  N(CH3)3[C3iH4(HO)] .  Gl 
und  ebenso  das  jodwasserstoffsaure.  Lafst  man  aber  Jod- 
wasserstoff bei  höherer  Temperatur  und  im  Ueberschufs  auf 
Neurin  einwirken,  so  wird  Wasser  eliminirt  und  man  erhält 
das  Jodid  N(CH8)3(C2H4J)J,  welches  schon  in  der  ersten 
Mittheilung  beschrieben  worden.  Dieses  Jodid  entspricht 
dem  Hofmann'schenBromid  aus  Trimethylamin  undAethylen- 
bromid;  es  giebt  wie  dieses  beim  Erhitzen  mit  überschüssi- 
gem Silberoxyd  nicht  Trimethyloxäthyl- ,  sondern  Trimethyl- 
vinylammoniumoxydhydrat. 

Die  durch  Erhitzen  mit  Silberoxyd  aus  dem  Jodid  dar- 
gestellte Base  verhält,  sich  gegen  Goldchlorid  genau  wie 
Neurin  und  giebt  einen  gelben  Niederschlag;  der  aus  heifsem 
Wasser  in  glänzenden  Nadeln  krystallisirt,  und  dem  Ansehen 
nach  mit  der  Neurinverbindung  vollständig  übereinstimmt. 

Die  Analyse  ergab  aber  folgende  Zahlen  : 

I.  0,2590  Grm.  gaben  0,1348  CO,  und  0,0704  HgO. 

IL  0,2420  Grm.  gaben  0,1264  CO,  und  0,0652  H,0. 

m.  0,8194  Grm.  gaben  beim  Glühen  0,1493  Au. 

IV.  0,2575  Gm.  gaben  0,1192  Au. 
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Die  Formel  NC5Hi2Cl,  AuCls  verlangt  : 

berechnet  I.  II.  III.  IV. 

C  14,13  14,17         14,2  —  — 

« 

H  2,8         .  3,0  3,0  —  — 

Au        46,3  —  —  46,7         46,3. 

Die  Basis  ist  also  verschieden   vom  Neurin   und    ist   die 

Vinylverbindung.    Die  a.  a.  0.   S.  311    mitgetheilte  Analyse 

*des  Platinsalzes  derselben,  welche  zur  Formel  N^CioH^eOCI^, 

Ft2Cl4  führt,  zeigt,   dafs   diefs   Salz   ein  At.  Krystallwasscr 

enthält  und  folgend ermafsen  zusammengesetzt  ist  : 

2  N(CH8)8(C8H8)CI,  PtCl,  +  HgO. 

Vermuthlich  rühren  die  nicht  übereinstimmenden  Resultate 
bei  der  Analyse  des  Neurinplatinsalzes  auch  von  einem  vi^ech- 
selnden  Wassergehalt  her,  weicher  bei  der  zum  Trocknen 
angewendeten  Temperatur  nicht  entfernt  werden  konnte. 

Gegen  Jodwasserstoff  verhalten  sich  die  beiden  Basen 
nicht  ganz  gleich,  indem  die  Oxäthylbase  sehr  viel  leichter 
die  Verbindung  NC5H13J2  liefert,  wie  die  Yinylbase.  Es  ist 
diefs  auch  erklärlich ,  da  Jodwasserstoff  leichter  Alkohol  in 
Jodäthyl  verwandelt,  als  Aethylen. 

Die  Reaction  findet  nach  folgenden  Gleichungen  statt  : 

N(CH8)3C2H4(HO)  .HO  +  2  HJ  =  N(CHs)8C2H4J .  J  +  2  H^O  und 
N(CH8)8(C2H8)HO  +  2  HJ  =  N(CH8)8C2H4 J .  J  +  HgO. 

Aus  dem  Hitgetheilten  ergiebt  sich,  dafs  man  aus  dem 
Neurin  die  von  Hofmann  synthetisch  dargestellte  Vinylver- 
bindung  darstellen  kann,  dafs  es  aber  umgekehrt  nicht  gelingtf 
aus  der  letzteren  das  Neurin  zu  erhalten,  da  Silberoxyd  nicht 
die  Gruppe  HO  an    die  Stelle    von  J   einführt,    sondern  HJ 

r 

entzieht.  Ich  habe  nicht  versucht,  ob  andere  Hetalloxyde, 
z.  B.  Barythydrat;  die  Jodverbindung  in  Neurin  verwandeln; 
es  ist  diefs  aber  leicht  möglich,  da  bei  der  niederen  homo- 
logen Verbindung,  die  Hof  mann  durch  Einwirkung  von 
Trimethylamin  auf  Jodmethylen  erhalten   hat ,    die   Reaction 


NHa  -f  C2H4O  =  N^     H 

H 
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auch  mit  Silberoxyd  in  diesem  Sinne  verlauft  und  das  niedere 
Homologe  des  Neurins  das  Trimethyloxymethylammoniumoxyd- 
hydrat  liefert  : 

N(CHä)8CH2 J .  J  +  2  AgHO  ==  N(CH8)3CH8(HO) .  HO  +  2  AgJ. 

Man  könnte  das  Neurin  übrigens  auch  auf  einem  anderen 
Wege  erhalten.  Die  eine  von  den  Basen,  dieWurtz  durch 
Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Aethylenoxyd  erhalten ,  ist 
nichts  anderes  als  Oxäthylamin  : 

fC,H,(HO) 
CÄO  =  NJ 

und  liefert  wahrscheinlich  bei  der  Behandlung  mit  Jodmethyl 
das  Trimethyloxäthylammoniumjodür,  d.  h.  jodwasserstoffsaures 
Neurin  :  N(CH3)3C2H,(HO) .  J. 

Um  endlich  einen  jeden  Zweifel  zu  heben,  ob  das  in 
der  Goldverbifidung  des  Neurins  gefundene  Wasser  mit  dem 
Kohlenstoff  in  Verbindung  ist,  oder  nur  die  Rolle  von  Kry- 
stallwasser  spielt,  wurde  noch  die  Einwirkung  von  Acetyl- 
chlorur  auf  Neurin  untersucht. 

Reibt  man  ganz  trockenes  salzsaures  Neurin  mit  Chlor- 
acetyl  zusammen ,  so  verwandelt  es  sich  in  eine  syrupartige 
Masse,  ^ese  wurde  nach  dem  Verjagen  des  äberschüssigen 
Chloracetyls  in  Wasser  gelöst  und  mit  Goldchlorid  daraus 
gefällt.  Der  gebildete  Niederschlag  ist  von  hellerer  Farbe, 
wie  der  aus  Neurin  erhaltene,  und  löst  sich  viel  schwerer 
in  kaltem  und  heifsem  Wasser.  Aus  letzterem  scheidet  sich 
die  neue  Goldverbindung  in  Körnern  oder  warzenförmig 
vereinigten  Prismen  ab.  Beim  Erhitzen  schmilzt  dieselbe  zu 
einer  braunen  Flüssigkeit.^ 

Die  Analyse  ergab  folgende  Zahlen  : 

I.     0,2583  Grm.  Substanz  gaben  0,1613  CO,  und  0,0798  HgO. 
II.    0,3766  Orm.  Substanz  gaben  0,2393  GOg  und  0,1190  H^O. 

III.  0,3687  Grm.  SubstaH  gaben  0,2322  CO,  und  0,1133  HgO. 

IV.  0,2680  Grm.  Substanz  gaben  0,3047  AgCl  und  0,0115  Ag,  ent- 

sprechend 0,0791  GL 
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y.     0,8148   Grm.   Substanz   gaben    0,3410   AgCl    und  0,0260  Ag, 
entsprechend  0,0927  Ol. 

VI.     0,8200  Grm.  Substanz   hinterliersen   beim  Glühen    0,13 13  An. 

Die  Analysen  I  und  II  sind  von  krystallisirter,  die  übrigen 
von  gefällter  Substanz. 

Die  Formel  N(CH3)3(C8H4 .  0  .  C2H30)C1,  AuCls  verlangt  : 

IV.  V.  VI. 


berechnet 

I. 

II. 

III. 

c 

17,38 

17,03 

17,2 

17,18 

H 

3,3 

3,4 

M 

3,4 

Gl 

.  29,3 

« 

— 

— 

Au 

40,58 

— 

— 

— 

—  29,5        29,4  — 

_  _         40,1. 

Die  Goldverbindung  entspricht  also  einem  Neurin,  in 
welchem  ein  At.  Wasserstoff  durch  Acetyl  vertreten  ist  : 
N(CH3)8(C2H4 .  0  .  CsHsOjHO ,  und  damit  ist  der  Beweis  ge- 
liefert, dafs  das  Neurin  die  Gruppe  Oxätbyl  CsH4(H0)  ent- 
halt. Platinchlorid  giebt  mit  dem  salzsanren.  Acetylneurin 
eine  leichter  krystallisirende  und  schwerer  lösliche  Verbindung 
wie  mit  dem  salzsauren  Neurin,  die  aber  aus  Hangel  an 
Material  nicht  weiter  untersucht  wurde. 


n.    Ein  Vorresungsversuch ; 

von  Demselben. 


Taucht  man  einen  mit  Salzsäure  befeuchteten  Glasstab 
in  einen  Ballon,  welcher  einige  Tropfen  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Propargyläther  C3H3.O.C2H5  enthält,  so  bilden 
sich  dicke  weifse  Nebel,  die  wie  Salmiakdämpfe  aussehen. 
Die  Erscheinung  beruht  offenbar  auf  einer  Addition  von  Salz- 
säure zum  Aether  und  Bildung  der  schweren  flächtigen  Ver- 
bindung CSH4CI .  0  .  CsHs,  und  m  kann  dieselbe  dazu  dienen, 
die  Aehnlichkeit  ungesättigter  Kohlenstoffverbindungen  mit 
dem  Ammoniak  darzuthun.  « 
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III.     üeber   eine   neue  Bildungsweise  der  Methyl- 

salicylsäure ; 

von  Carl  Oraebe. 


Die  Uebereinstimmung  in  dem  chemischen  Verhalten  der 
Hydroxylgruppe  im  Phenol  und  im  Gaultheriaöl  veranlafste  mich, 
zu  versuchen,  ob,  analog  der  vonKolbe  und  Lautemann 
entdeckten  Synthese  der  Salicylsäure,  durch  Einwirkung  von 
Natrium  und  Kohlensaure  auf  den  Salicylsäuremethylather  eine 
Oxyphtalsäure  entstehe.  Indem  ich  genau  nach  der  Methode  der 
genannten  Chemiker  verfuhr,  in  das  erwärmte  Gaultheriaöl 
Kohlensäure  einleitete  und  Natrium  in  Stücken  eintrug;  erhielt 
ich  einen  Krystallbrei,  aus  dem  Salzsäure  ein  zum  Theil  fest- 
werdendes Gemenge  ausschied.  Durch  Schütteln  mit  einer 
Lösung  von  kohlensaurem  Natrium  wurden  die  Krystalle  ge- 
löst und  Gaultheriaöl  blieb  zurück.  Das  erhaltene  Natron- 
salz wurde  durch  Chlorwasserstoffsäure  zersetzt  und  die 
ausgeschiedene  Krystallmasse,  in  der  Nadeln  von  Salicylsäure 
zu  erkennen  waren,  mit  Kalkmilch  digerirt. 

Es  schied  sich  calciumsaUcylsaures  Calcium  aus  und  in 
Lösung  ging  das  Kalksalz  einer  Säure,  die,  wie  folgende 
Analyse  zeigt,  die  Zusammensetzung  der  Hethylsalicylsäure  hat. 

0,2070  Ghrm.  gaben  0,4799  CO,  und  0,0949  HgO. 

berechnet  gefunden 

Cg  96  63,2  63,1 

Hg  8  5,*  5,1 

O«  48  S1.6  — 

'       162         100,0. 

Eine  Säure  von  der  Zusammensetzung  der  Oxyphtalsäure 
oder  den  Monomethyläther  derselben,  der  sich  gemäfs  folgen- 
der Gleichung 
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^«H*  GOCH     +    ^^2   =   CeHsICO^H 

hätte  bilden  können,  konnte  ich  nicht  auffinden. 

Da  zur  Entstehung  der  Methylsalicylsäjure  und  Gaul- 
theriaöl  die  Kohlensäure  nicht  mitwirkt,  so  habe  ich  die  Ein- 
wirkung von  Natrium  ohne  dieselbe  auf  das  salicylsaure 
Methyl  weiter  verfolgt.  In  der  Kälte  entsteht,  wie  bekannt, 
gaultheriasaures  Natrium,  welches,  wie  ich  in  einer  früheren 
Abhandlung  *)  nachgewiesen,  Natriumsalicylsäuremethylather 

{ONa 
CO  CH    '^^*    Dieselbe  Verbindung  entsteht  auch  durch 

Natronhydrat,  ist  aber  bei  Anwendung  desselben  schwer  rein 
zu  erhalten.  Am  Leichtesten  erhält  man  sie  in  reinem  Zu- 
stand durch  Lösen  von  Natrium  in  einer  Mischung  von  Aether 
und  Gaultheriaöi,  wobei  sie  sich,  da  sie  in  Aether  wenig 
löslich  ist,  als  krystallinisches  Pulver  ausscheidet. 

Complicirter  gestaltet  sich  die  Reaction,  wenn  man  das 
Natrium  in  der  Wärme  auf  Gaultheriaöi  wirken  läfst.  Letz- 
teres wurde  in  einer  mit  einem  aufsteigenden  Kühler  ver- 
bundenen Retorte  im  Oelbade  auf  200  bis  220^  erhitzt  und 
so  viel  Natrium  nach  und  nach  eingetragen,  als  sich  bei  län- 
gerem Erhitzen  während  2  bis  3  Stunden  löste ;  dann  wurde 
das  nicht  in  Reaction  getretene  Gaultheriaöi  abdestillirl  und 
mit  dem  Rückstand  wie  bei  dem  Product  der  gleichzeitigen 
Einwirkung  von  Natrium  und  Kohlensäure  verfahren.  Auf 
diese  Weise  wurden  neben  Gaultheriaöi  und  Salicylsäare 
18  Grm.  Methylsalicylsäure  aus  110  Grm.  Gaultheriaöi  und 
12  Grm.  Natrium  erhalten.  Dieselbe  schmolz  bei  98,5^  C,  wurde 
durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt  und  stimmte  im  Aussehen 
vollkommen  mit  der  von  mir  aus  dem  Methylsalicylsäure- 
methyläther  erhaltenen  Säure  überein. 


*)  Diese  Annalen  CXXXIX,  134. 


Bildungsweise  der  Meihylsalicylsäure.  32^ 


0,2dl6  Grm.  gaben  0,5377  CO, 

nnd  0,1084  H,0. 

berechnet 

geftinden 

Cg            68,2 

63,3 

He              5,2 

5,8 

Os             81,6 

— 

100,0. 

Neben  dem  metbylsalicylsauren  Natrium  hatte  sich  auch 
in  geringer  Menge  metbylsalicylsaures  Methyl  gebildet^ 
welches  sich  in  dem  oben  erwähnten  Destillat  mit  Gaultheriaöl 
vermischt  vorfand  und  beim  Behandeln  mit  Natronlauge,  in 
der  Kälte  sich  nicht  löste,  beim  Kochen  aber  Methylsalicyl- 
säure  lieferte,  deren  Schmelzpunkt  bestimmt  wurde. 

Die  Bildung  von  methylsalicylsaurem  Natrium  aus  natrium- 
salicylsaurem  Methyl  kann  entweder  so  vor  sich  gehen,  dafs 
in  einem  Molecul  ein  gegenseitiger  Austausch  der  Plätze 
zwischen  Natrium  und  Methyl  stattfindet,  oder  so,  dafs  zwei 
Molecule  aufeinander  wirken  und  die  durch  folgende  Gleichung 
ausgedruckte  Zersetzung  stattfindet  : 

Natriamsaljcyls.  Methyl  Methylsaliejls. 

Natrium. 

Für  diese  letztere  Aufl*assung  spricht  das  Auftreten  des 
methylsalicylsauren  Methyls ,  welches  nur  durch  die  gegen- 
seitige Wirkung  zweier  Molecule  aufeinander  entstehen  kann  : 

^p„fONa  _      po/OCHs  ,     ■      „jONa 

2^H4|co,CH8     -      ^«"HcOjCH,     "*■      ^«^^nCOjNa 

Natrinmsalicyls.  Metbylsalicyls.  Natriumsalicylfl. 

Methyl  Methyl  Natrium»    > 

Ein  ähnlicher  Vorgang,  wie  die  beschriebene  Bildung 
von  MethylsaHcylsäure ,  ist  die  Entstehung  von  Anisol  und 
Kohlensäure  aas  Gaultheriaöl  :  • 

^•^*{cO,CH3   =  CeHßCOCH,)  +  CO.; 
Gaultheriaöl  Anisol 

auch  hier  wechselt  das  Methyl  seinen  Platz,  und  zwar  in  der- 
selben Weise,  wie   oben,  indem  es  nach  stattgefündener 

A.aa«l.  d.  Ohem.  u.  Pl^rin'.  OXLU.  Bd.  8.  Heft.  22 


330  Graebe  u.  Born,  über  Bydrophtcdaäure. 

Zersetzung  den  Wasserstoff  des  Hydroxyls  ersetzt.  Da  nun 
das  Gaultfaeriaöl  für  sich  erhitzt  dieses  Zerfallen  nicht  zeigt, 
sondern  ohne  Veränderung  durch  eine  schwach  rothglühende 
Röhre  geleitet  werden  kann,  dann  aber  Anisol  auftritt,  wenn 
es  mit  Barythydrat  erhitzt  wird,  wobei  zuerst  das  von  Ca- 
houra  beschriebene  baryumsalicylsaure  Methyl  entsteht,  so 
glaube  ich ,  dafs  diese  Reaction  sich  am  Einfachsten  erklärt, 
wenn  man  annimmt,  das  baryumsalicylsaure  Methyl  gehe  in 
methylsalicylsaures  Baryum  aber  und  aus  diesem  bilde  sich 
durch  das  Erhitzen  mit  Barythydrat  Anisol  und  Kohlensäure, 
welche  Producte  aus  der  Methylsalicylsäure  schon  beim  Er- 
hitzen auf  200^  entstehen. 


IV,  .  üiöber  Hjdrophtalräure; 

von  C.  Graebe  und  O.  Born. 


Obgleich  das  Benzol  und  seine  Derivate  im  Allgemeinen 
den  CharactQr  gesättigter  Verbindungen  tragen,  so  besitzen 
sie  doch  d^e  Fähigkeit,  sich  mit  zwei»  vier  oder  sechs  ein- 
werthigen  Elementen  oder  Atomgruppen  zu  verbinden.  Es 
bilden  sich  infolge  dieser  Vereinigung  die  s.  g.  Additions- 
producte  der  aromatischen  Reihe,  welche  alle  die  gemein- 
same Eigenschaft  besitzen,  sich  mehr  oder  weniger  leicht 
wieder  inKöiper  vom  Benzoltypus  zu  verwandeln,  also  noch 
in  naher  Beziehung  zu  den  aromatischen  VerbinifaHigen  stehen. 
Von  den  Kunstlich  dargestelltem,  ia  diese  Klasse  gehörendeii 
Substanzen  ist  keine  hinreichend  untersucht,  um  ein  klares 
Bild  über  ihr  chemisches  Verhalten  zu  geben;  nur  die  in 
der  N^tur  vorkommende,  bis  jetzt  noch  nicht  synthetisch 
erhaltene  Chinasäure,  die,   wie  der  Eine  von  uns  nachge- 
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wiesen  ♦)  ,  hierher  gehört ,  ist  ausführlicher  stodirt.  Vor 
AUem  kommt  es  deshalb  darauf  an ,  durch  Experimental- 
Untersuchungen  Material  zu  sammeln,  um  die  Frage  nach 
der  Constitution  der  Additionsproducte  entscheiden  zu  können. 
In  Folgendem  geben  wir  als  Beitrag  bierz\jL  die  Untersuchung 
über  eine  neue,  durch  Addition  von  Wasserstoff  an  Fhtalsaure 
entstehende  Säure,  die  wir  Hydrophtalsäure  nennen.  Durch 
Einwirkung  von  Natriumamalgam  in  der  Kälte  auf  eine  alka- 
lische Lösung  von  Pbtalsäure  bildet  sich  dieselbe,  indein 
erstere  sich  mit  zwei  Atomen  Wasserstoff  vereinigt  >  ihre 
Formel  ist  CgH^Oi. 

Auffallend  ist  bei  ihrer  Bildung  die  Leichtigkeit;  mit  der 
die  Addition  von  Wasserstoff  gelingt,  im  Vergleich  zu  dem 
Verhalten  der  Benzoesäure,  Salicylsäure  und  Methylsalicyl- 
säure;  unter  gleichen  Umständen  bleibt  der  gröfste  Theil 
der  letzteren  unverändert  und  nur  eine  geringe  Menge 
scheint  dem  an  Baldriansäure  erinnernden  Gerüche  nach,  der 
sich  hierbei  entwickelt,  in  wasserstoffreich6re  Verbindungen 
übergeführt  zu  werden.    Berücksichtigt  man  ferner,  dafs  es  bis 

• 

jetzt  überhaupt  nicht  gelungen  ist,  an  das  Benzol  oder  ein  Derivat 
desselben,  in  dem  kein  Garboxyl  vorhanden  ist,  Wasserstoff 
zu  addiren,  so  .gelangt  man  zur  Ansicht,,  dafs  die  beiden 
Carboxylgruppen  die  Anlagerung  der  Wasserstoffatome  be-^ 
fördern.  Vielleicht  treten  die  let^eren,  da  sich  gerade  zwef 
Atome  addiren,  an  die  Kohlenstoffe,  mit  denen  die  Carböxyle 
verbunden  sind. 

Was  das  chemische  Verhalten  der  Hydrophtalsäure  be* 
triffl,  so  schliefst  es  sich  im  Allgemeinen  an  das  der  übrigen 
Additbnsproducte  an;   unter  dem  Einflufs   der  verschieden.- ^ 
artigsten  Agefitien.  bilden  sich,  wie  unten  nachgewiesen  wer- 
dett  wird,  Benzol,  Benzoesäure  oder  Phtabdure.    Interessant 


*)  Diese  Annalen  CXXXVIII,  197. 
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ist  die  Leichtigkeit,  mit  der  aus  ihr  Benzoesäure  unter  Um- 
ständen entsteht,  unter  denen  die  Pbtalsäure  vollständig  un- 
angegriffen bleibt.  Es  ist  nur  nöthig,  mittelst  verhältnifs- 
mäfsig  schwacher  Reagentien  an  dem  chemischen  Bau  der 
Hydrophtalsäure  zi\  rütteln ,  um  sofort  eine  Abspaltung  von 
einem  Atom  Kohlenstoff  in  Form  von  Kohlenoxyd  oder  Kohlen- 
säure hervorzurufen. 

Die  Frage  nach  der  Constitution  unserer  Säure  halten 
wir  für  noch  ebensowenig  spruchreif,  als  die  nach  der  Natur 
der  Additionsproducte  überhaupt  Nach  unseren  jetzigen 
Kenntnissen  läfst  es  sich  noch  nicht  entscheiden,  ob  die  zu 
dem  Benzolkern  hinzutretenden  Elemente  sich  in  einer  eigen- 
thümlich  losen  Art  mit  den  Kohlenstoffatomen  vereinigen,  wie 
es  der  Eine  von  uns  b«i  Gelegenheit  einer  Arbeit  über 
Chinasäure*)  ausgesprochen,  oder  ob  in  den  Additionspro- 
ducten  eine  nndere  Bindungsweise  des  Kohlenstoffs  anzu- 
nehmen ist,  wie  im  Benzol. 

Die  erste  Anschauungsweise,  dafs  in  den  Additionspro- 
ducten  die  mit  dem  Kohlenstoff  verbundenen  Atome  sich  in 
zwei  Klassen  theilen  lassen,  in  solche  die  fest  und  solche  die 
lose  gebunden  sind,  entspricht  vollständig  den  Thatsachen, 
giebt  uns  aber  kein  bestimmtes  Bild  über  die  Art,  wie  die 
Atome  untereinander  zusammenhängen.  Es  ist  deshalb  von 
Wichtigkeit,  zu  prüfen,  ob  sich  nicht  auch  eikie  Erklärung 
für  den  innigen  Zusammenhang  zwischen  den  Additionspro- 
ducten  und  den  eigentlich  aromatischen  Verbindungen  finden 
läfst,  wenn  man  die  zweite  Ansicht  zu  Grunde  legt,  dafs 
durch  den  Hinzutritt  von  Wasserstoff,  Chlor  u.  s.  w.  zum 
aromatischen  Kern  die  Kohlenstoffatome  auseinander  gerissen 
werden.  Vielleicht  dürfte  sich  folgende  Betrachtungsweise 
bestätigen  und  der  zweiten   Ansicht  den  Vorzug   vor  der 


*)  Diese  Annalen  CXXXVUI,  197. 
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ersten  verschaffen. .—  Nimmt  man  an,  dafs  für  die  aromatischen 
Verbindungen  überhaupt  der  geschlossene  Ring  das  Wesent- 
liebste  ist,  und  dafs  in  den  Addiiionsproducten  diese  ring- 
förmige Bindung  erhalten  bleibt,  indem  durch  den  Hinzutritt 
von   zwiei,    vier   oder  seehs   Verwandtschaftseinheiten   zum 

aromatischen  Kern  nur  die  doppelte  Bindung  von  eben  so  viel 

« 

Kohlenstoffatomen  in  die  einfache  übergeführt  wird;  so  kann 
möglicherweise  deshalb  der  leichte  Uebergang  der  Addi^* 
tionsproducte  in  Körper  vom  Benzoltypus  erfolgen,  weil  bei 
dieser  ringförmigen  Bindung  von  sechs  Koblenstoffatomen  die 
Art  der  Lagerung  der  letzteren,  wie  sie  nach  Kekule  im 
Benzol  anzunehmen  ist,  einen  stabileren  Character  trägt,  als 
die  weniger  innige  der  Additionsproducte.  Hiermit  steht  auch 
im  Einklang,  dafs  es  bis  ietzt  nicht  gelungen  ist,  mehr  wie 
sechs  Valenzen  zum  Benl^Itypus  zu  addiren,  während  doch 
acht  erforderlich  sind,  um  die  doppelte  Bindung  und  die  ring- 
förmige Schliefsung  zu  lösen. 

Diese  Betr-achtungsweise  führt,  mit  Zugrundelegung  der 
Ansicht,  dafs  in  der  Phtalsäure  die  beiden  Carboxyle  mit 
benachbarten  Kohlenstoffatomen  verbunden  sind  (wofür  die 
Leichtigkeit  der  Anbydridbildung  im>  Vergleich  mit  der  Tere- 
phtalsäure  spricht),  und  der  oben  ausgesprochenen  Yermuthung, 
dafs  die  Wasserstoffe  an  dieselben  Kohlenstoffe  treten ,  die 
inil  den  Garboxylen  vereinigt  sind,  zu  folgender  Formel  dei" 
Hydrophtalsäure  : 

CH  r  CH  -  CH  Z  Cfl  -  CH(COsH)  ^  bH(CO,H). 

Die  hier  gemachte  Annahme  in  Bezug  auf  die  Kohlenstoff- 
atome, an  welche  die  zur  PhtaliEräure  hinzutretenden  Wasser- 
stoffe sich  aÄlagem,  erklärt  auch  bei  der  Rückbildung  von 
Körpern  vom  Benzoltypus  aus  der  Hydrophtalsäure  die  leichte 
Abspaltung  von  Kohlensäure  ungezwungener,  als  wenn  man 
annimmt,  die  beiden  Atome  Wasserstoff  hätten  sich  mit  an- 
deren Koblenstoffatomen  vereinigt. 
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f)  Darstellung  der  Hydrophtalsäure.  ~  Die  Addition 
Ton  Wasserstoff  zur  Phtalsaure  gelingt  sowohl  in  concentrirter 
wie  in  verdünnter  Lösung;  für  die  Ausbeute  ist  aber  eine 
concentrirte  gunstiger.  Nach  vielen  Versuchen  blieben  wir 
bei  folgendem  Verfahren,  welches  uns  die  besten  ResaUale 
lieferte,  stehen.  Bin  Theil  Phtalsaure  und  ein  Th.  krystalli- 
sirte  Soda  wurden  in  8  Th.  Wasser  gelöst  und  dann  in  die 
erhaltene  Flüssigkeit  festes  Natriumamalgam  eingetragen. 
Die  Einwirkung  ist  in  der  bald  stark  alkalisch  werdenden 
Flüssigkeit  eine  sehr  trage;  durch  Zusatz  von  Essigsaure 
lafst  sie  sich  etwas  beschleunigen,  doch  steigert  sich  dadurch 
der  Verbrauch  an  Natriumamalgam.  Erwärmen  darf  man  die 
Flüssigkeit  nicht,  weil  alsdann  ein  Theil  der  Substanz  verharzt. 

Man  giebt,  wenn  das  Amalgam  zerflossen  ist,  so  lange 
neues  hinzu,  bis  eine  herausgenAimene  Probe  zeigt,  dafs 
alle  Phtalsaure  umgewandelt  ist.  Es  läfst  sich  diefs  an  den 
Eigenschaften  der  Bleisalze  erkennen ;  phtalsaures  Blei  ist  in 
Essigsäure  unlöslich,  hydrophtalsaures  Blei  löst  sich  leicht 
darin  auf.  Indem  man  eine  Probe  mit  essigsaurem  Blei  fällt 
und  den  entstandenen  Niederschlag  auf  seine  Löslichkeit  in 
Essigsäure  prüft,  kann  man  den  Fortgang  der  Reaction  be- 
urtheilen«  Ist  alle  Phtalsaure  verschwunden,  was  stets  erst 
nach. 8  bis  14  Tagen  eintritt,  so  neutralisirt  man  die  Flüssig- 
keit, welche  eine  braune  Farbe  angenommen  hat,  zum  gröfs- 
ten  Theil  mit  Salzsäure,  filtrirt  von  einer  gewöhnlich  in  ge« 
ringer  Menge  sich  ausscheidenden  braunen  Substanz  und 
fällt  aus  dem  Filtrat  durch  weiteren  Zusatz  von  Cblorwasser- 
stoffsäure  die  Hydrophtalsäure*  Durch  Eindampfen  erhält 
man  aus  der  Mutterlauge  noch  eine  geringe  Menge  Säure. 
Die  Ausbeute  bei  diesem  Verfahren  ist  eine  sehr  gute;  wir 
erhielten  70  bis  80  pC.  der  theoretischen  .  Menge-  Durch 
Umkrystallisiren  mit  Thierkohle  wird  die  grau  gefärbte  Säure 
gereinigt  und  leicht  ganz  farblos  erhalten. 
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2)  Eigenschaften.  —  Aus  der  höife  gesdttigten  Lösung 
scheidet  sich  die  Hydrophtälsauf e  beim  Erkalten  in  harten, 
tafelfürmigen  KrystaJlen  aus,  dle^ich  meistens  zu  Krusten  ver-* 
einigen.  Nach  einer  Bestimmung,  die  Herr  Prof.  Ramm  eis- 
berg  die  Gate  hatte  auszuführen,  gehören  dieselben  %n  dem 
zwei-  und  eingliederigen  Systeme  und  bestehen  aus  thom- 
bischen  Prismen,  Vört  etwa  lÖO  und  80^  (die  unvollkommene 
Ausbildung  und  Krümmung  itiancher  Flächen  gestattete  keinä 
genaue  Messung).  Die  scharfen  Kanten  sind  stiark  abge- 
stumpft, wodurch  sie  ein  tafelartiges  Aussehen  erhalten;  auf 
den  stumpfen  Kanten  ist  eine  Zusehärfüng  aufgesetzt  mit 
schieflaufender  Endkante ,  welche  von  einer  schiefen  find» 
fläche  gerade  abgestumpft  wird.  Die  Neigung  der  letzteren 
zu  einer  Zuschärfungsflache  beträgt  1(B^  Die  Krystalie  sind 
nach  der  Endfläche  spaltbar.  100  Th.  kaltes  Wasser  lösen 
0,98  Th.  Hydrophtalsäüre ,  iOO  Th.  kochendes  dagegen 
7,3  Th.;  in  Alkohol  löst  sie  sich  ziemlich  leicht,  in  Aether 
schwierig. 

Die*  Lösungen  reagiren\ stark  sauer. und  treibeifi  die 
Kohlensäure  aus  ihren  Salzen  aU9.  Die  Säure  ist  an  der 
Luft  voltkommen  beständig;  sie  läfst  sich  bis  200®  erhitzen, 
ohne  dafs  die  Krystalie  ihren  Glanz  verlieren ,  bei  höherer 
Temperatür  tritt  die  weiter  unten  beschriebene  Zersetzung  ^t. 

Die  bei  125^  getrocknete  Säure  gab  bei  der  Analyse 
folgende  Zahlen  : 

I.    0,2363  Grm.  gaben  0,4921  CO,  und  Ö;iÖ35  HjÖ. 

Ü.    0,2168  Grm.  gaben  0,4551  CO,  tinä  0,l<^b5  H,Ö. 

Iir.    0)2891  Gm.  gaben  0,5035  OOj  tittd  0,lCli40'HsO. 


becechoM 

I. 

giftmden 

III. 

Cs 

96            67,14 

57,03 

67,24 

57,31 

Ha 

8              4,76 

4,88 

5,12 

4,83 

O4 

64            38,10 

— 

— 

i^ 

168  100,00. 
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Die  Hydrophtalsäure  krystallisirt  ohne  Krystallwasser. 

Gegen  die  Lösungen  der  Metallsalze  zeigt  die  Hydro- 
phtalsäure folgende  Reactionen.  Die  Alkali-  und  Barytsalze 
geben  keine  Fällungen;  Chlorcalcium  erzeugt  in  concenlrirten 
I^ösungen  der  Säure  besonders  beim  Erwarmen  einen  in 
Säuren  leicht  löslichein  Niederschlag« 

Eisenchlorid  bringt  in  der  Lösung  eines  hydropbtalSauren 
Salzes  einen  braunen,  Kupfervitriol  einen  hellgrünen  Nieder- 
schlag hervor.  Neutrales  sowie  basisch -essigsaures  Blei 
geben  weifse,  in  Wasser  unlösliche,  aber  in  Essigsaure,  so- 
wie in  einem  Ueberschufs  des  Fällungsmittels  leicht  lösliche 
Niederschläge. 

Quecksilberoxydulsalze  erzeugen  selbst  in  sehr  verdünn- 
ten Lösungen  der  Hydrophtalsäure  eine  weifse  Fällung,  die 
sich  beim  Kochen  grau  färbt;  Quecksilberchlorid  giebt  keinen 
Niederschlag,  aber  beim  Kochen  scheidet  sich  Quecksilber- 
qhlorür  aus.  In  der  Lösung  der  freien  Säure  wird  durch 
salpetersaures  Silber  keine  Fällung  hervorgebracht;  in  der 
Lösung  eines  hydrophta)sauren  Salzes  entsteht  s^ber  ein 
weifser  Niederschlag ,  der  in  Wasser  ziemlich ,  in  Säuren 
leicht  löslich  ist.  Er  färbt  sich  leicht  schwarz,  besonders 
beim  Kochen;  ist  überschüssiges  Ammoniak  zugegen,  so 
scheidet  sich  beim  Erwärmen  Silber  in  Form  eines  Spiegels 
an  der  Gefäfswand  ab. 

3)  Salze  der  Bydrophtalsäure.  —  Die  Hydrophtalsäure 
ist  eine  zweibasische  Säure  und  bildet  daher  zwei  Reihen 
von  Salzen  :  saure,  entstanden  durch  Vertretung  eines  Atoms 
Wasserstoff  durch  Metalle;  und  neutrale,  in  denen  die 
Wasserstoffe  der  beiden  Carboxyle  ersetzt  sind.  Die  sauren 
Salze  zeichnen  sich'  vor  den  neutralen  durch  besseres  Kry- 
stallisationsvermogen  aus. 

Neutrales  hydrophialsaures  Kalium.  —  Entsteht  durch 
Sättigen    einer    Hydrophtalsäurelösung     mit    kohlensaurem 
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Kalittm;  ist  in  Wasser  sehr  löslich  and  konnte  nicht  krystallisirt 
erhalten  werden;  Alkohol  löst  es  gleichfalls  ziemlich  leicht. 

Neutrales  hydrophtalsaures  Natrium,  —  Wie  das  vor- 
hergehende Salz  dargestellt ;  ist  eine  in  Wasser  leicht  lös- 
liche, schwer  krystallisirt  zu  erhaltende  Verl)indung. 

Saures  hydrophtalsaures  Natrium,  —  Von  zwei  gleichen 
Mengen  Hydrophtalsäure  wurde  die  eine  mit  kohlensaurem  Na- 
trium gesättigt  und  hierauf  mit  der  zweiten  vereinigt.  Aus  der 
concentrirten  Lösung  krystallisirte  das  Salz  in  schönen  zu 
Kugeln  vereinigtem  Blättern  von  starkem  Glanz.  E3  ist  in 
Wasser  sehr  leicht  löslich;  auch  von  Alkohol  wird  es  ^uf*? 
genommen. 

.Hydrophtalsaures  Ammonium.  ^  Krystallisirt  ziemlich 
leicht  ans  der  durch  Sättigen  der  Säure  mit  Ammoniak  er- 
haltenen Lösung;  leicht  in  Wasser,  etwas  weniger  reichlich 
in  Alkohol  löslich. 

Neutrales  hydrophtalsaures  Baryum,  C8H6Ba04.  —  Mit- 
telst kohlensaurem  Baryum  erhalten;  scheidet  sich  beim  Ein- 
dampfen der  Lösung  in  perlmutterglänzenden  Häuteten  aus, 
die  in  warmem  Wasser  leicht,  weniger  in  kaltem  löslich  sind; 
100  Th.  von  letzteredl  nehmen  1,9  Th.  Salz  auf.  Alkohol 
fällt  es  aus  der  wässerigen  Lösung  in  Form  eines  wolkigen 
Niederschlages. 

0,5817  Grm.  des  bei  125<^  getrockneten  Salzes  gaben  0,3790  BaCOs* 

berechnet  gefanden- 

C8Hel04         166            54,8  -^ 

Ba         137            45,2  45,2 
303           100,0. 

Saures  hydrophtalsaures  Baryum,  (CsH704)2Ba  +  H2O.  — 
Es  wurde  wie  das  saure  Natriumsalz  dargestellt;  an$  de^ 
heifs  gesättigten  Lösung  scheidet  es  sich  in  kleinen  stern^ 
förmig  gruppirten  Krystallen  aus ,  die  bei  120  bis  130^  ihr 
Krystallwasser  verlieren  und  sich  leicht  in  Wasser,  kaum  in 
Alkohol  lösen. 
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0,9811  GfiB.  InftttookeDes  Salz  verloreii   boi  180^  0,01  S6  H,0  und 


koen  djuin  b( 

eim  lilüben  0,id3b  Ot 

lUUr 

berechnet 

gefanden 

(CaH^O^), 

334             68,32 

— 

Ba 

137             28,00 

27,64 

H,0 

18               3,68 

3,56 

489  100,00. 

Neutralei  hydrophtalsaures  Calcium  ^  C8H6Ca04.  —  Es 
entsteht  sowohl  durch  Fallen  eines  neutralen  hydrophtal- 
sauren  Alkalisalzes  durch  Chlorcalcium ,  als  durch  Neutrali- 
siren  der  freien  Säure  mit  kohlensaurem  Calcium;  es  ist  in 
Wasser  ziemlich  schwer  löslich  und  krystallisirt  in  undeut- 
lichen Krystallen. 

0,2748  Qnn.    des   bei  120®  getrockneten  Sakes  gaben  0,0743  CaO. 

berechnet  gefunden 

CAO4  166  80,6  — 

Ca  40  19,4  18,8 

206  100,0. 

Saures  hydrophtalsaures  Calcium,  (C8H704)»Ca.  —  Wie 
die  vorher  erwähnten  sauren  Salze  dargestellt;  in  Wasser 
schwer^  in  Alkohol  nicht  löslich. 

1.  0,1441  Gnn.    des    bei   110®  getrockSeten  Qalses   gaben  0,0S89 

CaCOg. 

2.  0,4120  Grm.  desselben  Salses  gaben  0,1100  CaCOg- 

berechnet  gefanden 

1.  2. 

(CAO«)»  334  89,3  —  — 

Ca  40  10,7  10,7  10,7 

374  100,0. 

Neutrales  hydrophtalsaures  Magnesium.  —  Mit  kohlen- 
^urem  Magnesium  dargestellt ;  in  Wasser  sehr  löslich,  trock- 
net aus  der  wässerigen  Lösung  zu  einer  amorphen  gunraii- 
artigen  Maase  ein. 

Neutrales  hydrophialsatfres  Kupfer.  ^  Bildet  ein  grüttOB^ 
in  Wasser  wenig  lösliches  Pulver;   entsteht  sowohl  durch 
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« 

Eintragen  von  Kapferoxyd  in  eine  Hydrophtalsaurelösting,  als 
durch  Fällen  eines  neutralen  Alkieilisalzes  mit  Kupfervitriol. 

Neutrales  hydrophtalsaures  Blei,  CgHePbOi,  wird  als 
schweres  krystallinisches  Pulver  durch  Fällen  einer  Hydrophtal- 
säurelösung  mit  essigsaurem  Blei  erhalten;  in  Wasser  kaum, 
in  verdünnter  Essigsäure  leicht  löslich.  Aus  der  Lösung  in 
Essigsäure  scheidet  es  sich  beim  Verdunsten  in  Krystallkru- 
sten  aus.  Das  lufttrockene  Salz  verliert  bei  130^  nichts  an 
Gewicht. 

I.    0,4561  Grm.  Salz  gaben  0,253  Pb. 
II.     0,2945  Grm.  Salz  gaben  0,165  Pb.     ' 
m.    0,2688  Grm.  Salz  gaben  0,2510  CO,  und  0,0474  H,0. 

gefanden 

I.  II.  III. 

—  —  25,5 

-  -  1,6 

55,4         56,0  — 

878  100,0. 

Hydrophtalsaures  Silber.  —  Es  entsteht  durch  Fällen  von 
neutralem  hydrophtalsaurem  Ammonium  mit  salpetersaurem 
Silber  als  ein  weifses,  sehr  lichtempGndliches  Pulver,  dessen 
Lösung  beim  Kochen  schwarz  wird  und  aus  der'  sich  besonders 
leicht  bei  Gegenwart  von  freiem  Ammoniak  Silber  ausscheidet. 
Das  hydrophtalsaure  Silber  ist  in  Wasser  ziemlich  reichlich 
löslich. 

4)  Verhalten  der  Hydrophtalsaure  beim  JSrhiteen  mit 
Natronkalk.  —  Erhitzt  man  Hydrophtalsaure  mit  Natronkalk, 
so  destiUirt  eine  gelbliche,  nach  Benzol  riechende  Flüssigkeit, 
und  gleichzeitig  entweicht  ein  mit  schwach  leuchtender 
Flamme  brennbares  Gas,  welches  sich  durch  seine  Eigen- 
schaften als  Wasserstoff  zu  erkennen  giebt,  der  durch  etwas 
miterissenen   Kohlenwasserstoff  verunreinigt  ist.     Das  ölige 


berecbset 

c. 

96             25,7 

H, 

6              1,6 

O4 

64            17,2 

Pb 

207            55,5 
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Destillat  ging,  der  Destillation  unterworfen,  zum  gröfsten 
Theil  bei  80-82^  C.  über ;  in  dem  Fractionirkölbchen  hinter- 
blieb eine  geringe  Menge  eines  höher  siedenden  Körpers,  der 
denselben  Geruch  nach  Geranium  besitzt,  wie  die  bei  der 
Reduction  von  Phenylalkohol  durch  Zinkstaub  *)  neben  Benzol 
auftretenden  Substanzen.  Aufser  den  physikalischen  Eigen- 
schaften beweist  folgende  Analyse,  dafs  das  Hauptproduct 
bei  der  beschriebenen  Reaction  Benzol  ist. 

0,2040  6rm.  gaben  0,1450  HgO  und  0,6896  00,,  woraus  sich  92,2 
pC.  Kohlenstoff  und  7,9  pO.  Wasserstoff  berechnen ;  Benzol 
verlangt  92,3  pC.  C  und  7,7  pC.  H. 

Folgende  Gleichung  entspricht  der  Spaltung  von  Hydro- 
phtalsäure  in  Benzol,  Wasserstoff  und  Kohlensäure  : 

CeHe(CO,H),  =  Celle  +  H,  +  2  CO,. 

5)  Verhalten  der  Pydrophtalsäure  gegen  Fünffach- Chlor- 
phosphor.  —  Bei  gelindem  Erwärmen  eines  Gemisches  von 
1  Uol.  Hydrophtalsäure  und  2  Mol.  Phosphorchlorid  entweicht 
Salzsäure  in  Strömen  und  es  destillirt  Phosphoroxychlorid ; 
steigert  man  die  Temperatur,  so  geht  ein  höher  siedendes 
Chlorid  über,  welches  mit  Wasser  zersetzt  eine  Säure  von 
den  Eigenschaften  der  Benzoesäure  liefert.  Mit  Wasser- 
dämpfen überdestillirt  schmilzt  dieselbe  bei  121^ 

0,2402  Grm.  der  Säure  gaben  0,606  COg  und  0,112  H|0,  entspre- 
chend 68,7  pC.  C  und  5,1  pC.  H;  Benzoesäure  verlangt  68,9 
pC.  C  und  4,9  pC.  H. 

Um  Aufschlufs  darüber  zu  erlangen,  welche  Producte 
neben  Benzoylchlorid  sich  bilden,  wurde  der  Versuch  in  der 
Art  wiederholt;  dafs  die  entweichenden  Gase  über  Queck- 
silber in  einer  Röhre  aufgefangen  wurden,  in  der  sich  über 


*)  A«  Baeyer,  diese  Annalen  CXL,  295. 
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dem  Quecksilber  eine  Schichte  Natronlaage  zur  Absorption 
der  Salzsaure  befand.  Das  erhaltene  Gas  brannte  mit  blauer 
Flamme  und  wurde  durch  eine  Kupferchlorürlösung  vollständig 
absorbirt,  bestand  mithin  aus  reinem  Kohlenoxyd.  Die  Pro- 
ducte  der  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  Hydrophtal- 
säure  sind  demnach  :  Benzoylchlorid,  Kdhlenoxyd,  Salzsäure 
und  Phosphoroxychlorid ,  die  sich  nach  folgender  Gleichung 
bilden  : 

CeHe(C08H)8  +  2PC16  =  CeHgCCOCl)  +  CO  +  8  HCl  +  2POCI3. 

6)  Hydrophtalsäure  und  Schwefelsäure,  —  Hydrophtalsäure 
löst  sich  beim  Erwärmen  in  concentrirter  Schwefelsäure 
unter  lebhafter  Gasent Wickelung  auf.  Das  entweichende, 
nach  ischwefliger  Säure  riechende  Gas  wurde  über  Wasser 
aufgefangen,  welches  die  schweflige  Säure  aufnahm;  es 
brannte  dann  mit  blauer  Flamme  und  wurde  durch  eine 
Kupferchlorürlösung,  wie  bei  Nr.  5,  vollständig  absorbirt. 
Kohlenoxyd  und  schweflige  Säure  sind  demnach  die  gas- 
förmigen Producte  bei  dieser  Reaction.  Nachdem  die  Gas- 
entwickelung aufgehört  wurde  das  Erwärmen  unterbrochen 
und  der  Inhalt  des  Kölbchens,  an  dessen  Wände  sich  Kry- 
stalle  von  Phtalsäureanhydrid  angesetzt  hatten,  mit  Wasser 
verdünnt.  Durch  Destillation  mit  Wasserdämpfen  lieferte  der 
ausgeschiedene  Krystallbrei  zwei  Producte  :  Benzoesäure,  die 
mit  den  Wasserdämpfen  überging,  und  Phtalsäure,  die  zuruck- 
blieb. 

Eine  Analyse  der  letzteren  gab  folgende  Zahlen  : 

0,2402  Grm.  lieferten  0,509  CO2  und  0,0801  HgO,  woraus  sich  57,8 
pC.  C  nad  8,7  pC.  H  berechnen,  während  Phtalsftare  57,8  pC. 
C  und  8,6  pC.  H  verlangt. 

Wie  sich  aus  den  Producten  ergiebt  laufen  bei  der 
Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Hydrophtalsäure  zwei 
Processe  nebeneinander;  es  entsteht  Phtalsäure  durch  Redac«* 
tion  der  Schwefelsäure,  und  es  bilden  sich  durch  Wasser- 
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entziebang  Benzoesäure  und   Kohlenoxyd,  wie  es  folgende 
beiden  Gleicbungen  veranschaulichen  : 

C«He(COJH),  +  SH,04  «  CaH^CCOs^H)«  +  2  HjO  +  SO, 

und 

Cä(CO,H),  =  CeHsCCOgH)  +  CO  +  H,t). 

7)  Einvnrkun^'von  Brom.  —  Tropft  man  zu  einer  Lösung 
von  Hydrophtalsaure  Brom,  so  vei^chwindet  sofort  die  Farbe 
des  letzteren ;  erwärmt  man  die  Lösung,  nachdem  man  so  viel 
Brom  hinzugegeben  hat,  dafs  die  Flüssigkeit  schwach  gefärbt 
bleibt,  so  beginnt  eine  reichliche  Entwickelung  von  Kohlen- 
säure. Bei  der  Destillation  der  Flüssigkeit  geht  mit  den 
Wasserdämpfen  eine  Säure  über,  deren  Eigenschaften  keinen 
Zweifel  daran  lassen,  dafs  sie  aus  reiner  Benzoesäure  besteht. 
Den  Schmelzpunkt  beobachteten  wir  bei  121^ 

Folgende  Gleichung  entspricht  der  Bildung  von  Benzoe- 
säure durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Hydrophtalsaure  : 

CeHe(C08H)8  +  Br,  ==  CqB.^(CO^B)  +  2  BrH  +  CO,. 

Neben  Benzoesäure  entsteht  noch  Phtalsäure  als  Product 
der'oxydirenden  Wirkung  des  Broms. 

8)  Schmelzen  mit  Kalthydrat.  —  Schmilzt  man  Hydro- 
phtalsaure mit  Kalihydrat,  so  entweicht  Wasserstoff  und  nach 
dem  Uebersättigen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  extrahirt 
Aether  Benzoesäure.  Wasserstoff  und  Kohlensäure  sind  die 
Producte,  die  neben  Benzoesäure  bei  dieser  Beaction  auf- 
treten : 

Cee6(C0,H),  =  C6Ha(C0,H)  +  CO,  +  H,. 

9)  Einwirkung  von  verdünnter  Salpetersäure.  —  Eine  sehr 
verdünnte  Salpetersäure  (1  Th.  Säure. von  1,42  spec.  Gew. 
und  8  bis  10  Th.  H^O)  wirkt  beim  Erwärmen  oxydirend  auf 
Hydrophtalsaure;  es  entweicht  Kohlensäure  und  salpetrige 
Saure,  während  sioh  die  Flüssigkeit  br»un  färbt.  Aether 
zieht  eine  stark  gelb  gefärbte  Säure  aus,  die  dvrch  lieber- 
führen  hs  KaUualz  und  Soblimiren  gereinigt  bei  121^  selMuols 
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und    die    übrig^en    Eigenschaften    dar   Benzoesäure    besafs. 
Neben  Benzoesäure  entsteht  noch  etwas  Phtalsaure. 

iO)  Chrom  saures  Kalium  und  Schwefelsäure  wirken  wie 
die  Salpetersäure  auf  eine  Lösung*  von  Hydrophtalsäure. 
Beim  Erwärmen  beginnt  sofort  Bntwickelung  von  Kohlen- 
säure und  Reduction  der  Chromsäure. 

Durch  Destillation  mit  Wasserdämpfen  lassen  sich  die 
beiden  entstandenen  Säuren,  Benzoesäure  und  Phtalsaure, 
trennen. 

H)  Erhitzen  der  Hydrophtalsäure,  —  Steigert  man  die 
Temperatur  über  200^ ,  so  schmilzt  die  Hydrophtalsäure, 
während .  gleichzeitig  Wasser  entweicht ,  zu  einer  bernstein- 
gelben Flüssigkeit ;  bei  stärkerem  Erhitzen  bläht  sich  dieselbe 
auf,  es  geht  ein  gelbes,  in  der  Vorlage  erstarrendes  Oel 
über  und  in  der  Retorte  hinterbleibt  eine  leichte  Kohle. 
Durch  Sublimiren  war  der  erhaltene  Körper  nicht  zu  reinigen ; 
aus  alkoholfreiem  Aether  umkrystallisirt  wurden  dagegen 
neben  einem  schmierigen  Oele  farblose  Krystalle  von  Phtal- 
säureanhydrid  erhalten.  Sie  sublimirten  beim  Erhitzen  in 
schönen  langen  Nadeln ,  die  bei  129^  schmolzen  *)  und  bei 
der  Analyse  folgende  Zahlen  gaben  : 

0|2474  6rm.  Substanz  gaben  0,5886  COg  und  0,0648  HgO. 

berechnet  gefunden 


Ca 

96 

64,87 

64,90 

Ö4 

4 

2,70 

2,91 

0, 

48 

82,43 

— 

148 

100,00. 

*)  Die  yon  Laurent  gemachte  Angabe,  dafs  der  Schmelzpunkt  des 
Phtalsftureanhjdrids  bei  105°  liegt,  ist  unrichtig;  wir  haben  ihn 
bei  direct  aus  Phtalsaure  dargestelltem  Anhydrid  mehreremal  be- 
stimmt und  stets  bei  129^  C.  gefunden.  Durch  wiederholtes  Su- 
blimiren trat  keine  Aenderung  ein. 
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• 

i2)  Bildung  von  Benzoesäureäther  aus  Hydrophtalsäure.  — 
Bei  einem  Versuch,  den  Aeiher  der  Hydrophtalsäure  durch 
Einleiten  von  Salzsaure  in  die  alkoholische  Lösung  derselben 
zu  gewinnen,  trat  sehr  bald  der  Geruch  nach  Benzoeäther 
auf.  Beim  Fractioniren  des  mit  Wasser  ausgefällten  Oels 
ging  der  gröfste  Theil  ungefähr  bei  dem  Siedepunkte  des 
Benzoesäureäthyläthers  über. 

0,3780  Grm.  gaben  0,9281  CO,  und  0,2373  H,0,  entsprechend  67,9 
pC.  C  and  7,2  pC.  H,  während  BenzodAther  68,3  pG.  0  und 
7,2  pO.  H  verlangt. 

Dem  Benzoesäureäther.war  etwas  Phtalsäureäther  *)  bei- 
gemengt, der  sich  wahrscheinlich  in  Folge  einer  Beimengung 
von  Phtalsäure  gebildet  halte. 

Die  Bildung  von  Benzoesäureäther  erfolgt  vermuthlich 
unter  gleichzeitigem  Auftreten  von  Ameisensäureäther,  gemafs 
folgender  Gleichung  : 

C«He(C08H)s  +  2CgHeO  =.  CeHsCCOgCaH^)  +  CHO„  C,H6  +  2  H,0. 


*)  Ueber  den  Phtalsäureäther  exlstirt  nur  die  Angabe  Laurents, 
dafs  beim  Behandeln  von  Phtalsäure  mit  Alkohol  und  Salzsäure 
ein  schweres  Oel  entsteht,  welches  er  nicht  weiter  untersucht 
hat.  Um  mit  Bestimmtheit  zu  erfahren,  oh  unter  den  Umständen, 
unter  denen  aus  Hydrophtalsäure  Benzoeäther  entsteht ,  sich  aus 
der  Phtalsäure  Phtalsäureäther  bilde,  leiteten  wir  in  die  alkoho- 
lische Lösung  der  Phtalsäure  Salzsäure.  Das  durch  Fällen  mit 
Wasser  erhaltene  Product  wurde  mit  einer  Lösung  von  kohlen- 
saurem Natrium  gewaschen  und  rectificirt.  Bei  288^0.  (corrigirt 
bei  295^)  destillirte  ein  färb-  und  geruchloses  Oel,  von  der  Zu- 
sammensetzung des  PlUahäurtäther»  OfiJfiO^Q^B.^^  : 

0,2370  Grm.  gaben  0,5623  CO,  und  0,1364  H,0. 

berechnet  gefunden 


Cu 

144 

64,86 

64,71 

Hu 

14 

6,30 

6,39 

0, 

64 

28,84 

— 

222  100,00. 
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13.  Verhalten  der  Hydrophtalsäure  gegen  Natrium-^ 
amalgam.  —  Es  ist  uns  nicht  gelungen,  aus  der  Hydrophtalsäure 
ein  weiteres  Reductionsproduct  zu  erhalten ;  als  wir  Natrium- 
amalgam  in  der  Hitze  und  in  saurer  Lösung  auf  Hydrophtal- 
säure einwirken  liefsen,  erhielten  wir  nur  eine  braune  harzige 
Hasse,  die  wir  nicht  weiter  verfolgten.  Wir  führen  dieses 
negative  Resultat  hier  an,  weil  es  uns  als  characteristisch 
für  die  zweibasische  Phtalsäure  erscheint,  dafs  gerade  2  Atome 
Wasserstoff  leicht  hinzutreten. 


V.     lieber  das  Verhalten  der  aromatischen  Säuren 
beim  Durchgang  durch  den  thierischen 

Organismus ; 

von  G.  Oraebe  und  O.  Schnitzen, 


An  die  schöne  Entdeckung  von  Wöhler,  Ure  und 
Keller,  dafs  die  genossene  Benzoesäure  im  Harn  als  Hip- 
pursäure  wieder  erscheint,  reihen  sich  eine  Anzahl  von  Ver- 
suchen, die  den  Zweck  hatten,  zu  ermitteln,  in  welcher  Art 
sich  andere  aromatische  Säuren  im  Organismus  verhalten. 
Nach  dem  Genüsse  von  Nitrobenzoesäure  fand  Bertagnini 
im  Harn  Nitrohippursäure,  und  aus  Salicylsäure  erhielt  er  auf 
dieselbe  Weise  Salicylursäure.  In  Uebereinstimmung  hiermit 
bildet  sich  nach  Kraut  aus  Toluylsäure  im  Organismus  Tolur- 
säure;  ein  abweichendes  Verhalten  zeigen  dagegen  Anissäure 
(Bertag^nini)  und  Chlorbenzoesäure  (Beilstein  und 
Schlun).  «Die  beiden  letzten  Säuren  erscheinen  nach  den 
genannten  Chemikern  unverändert  im  Harn  wieder.  Warum 
sich  Anissäure  und  Chlorbenzoesäure  verschieden  von  Nitro- 
benzoesäure und  Salicylsäure  verhalten,  ist  weder  chemisch 

Annal.  d.  Chem.  a.  Pharm.  OXLII.  Bd.  3.  Heft.  23 
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noch  physiologisch  zu  erklären ;  wir  glaubten  daher  den 
Grund,  dafs  nicht  die  entsprechenden  Hippursäuren  aus  den- 
selben entstanden  waren,  in  der  individuellen  Natur  der  zu 
den  Versuchen  benutzten  Organismen  suchen  zu  müssen,  und 
nahmen  deshalb  die  Untersuchung  wieder  auf.  Unsere  Ver- 
mulhung  hat  sich,  wie  unten  gezeigt  werden  wird,  als  richtig 
erwiesen,  indem  wir  in  der  That  aus  Anissäure  und  Chlor- 
benzoesäure  Anisursäure  und  Chlorhippursäure  erhielten. 

Eine  Säure,  die  gleichfalls  nicht  die  entsprechende  Hip- 
pursäure  liefert,  ist  die  Zimmtsäure;  nach  den  Versuchen 
von  Erdmann  und  Marchand  wird  sie  beim  Durchgang 
durch  den  Organismus  in  gewöhnliche  Hippursäure  verwandelt. 
Bei  einer  Wiederholung  des  Versuchs  gelangten  wir  zu  dem- 
selben Resultat,  welches  sehr  erklärlich  ist,  da  Zimmtsäure 
leicht  durch  oxydirende  Mittel  in  Benzoesäure  übergeht.  Um 
die  hieraus  geschöpfte  Vermuthang,  dafs  alle  aromatischen 
Säuren,  die  das  Carboxyl  in  einer  Seitenkette  enthalten,  im 
Organismus  eine  Oxydation  erleiden,  zu  prüfen,  untersuchten 
wir  den  Harn  nach  Genufs  von  Mandelsäure,  und  fanden,  wie 
erwartet,  Hippursäure.  Nachdem  die  oben  angeführten  wi- 
dersprechenden Angaben  aufgeklärt  sind,  darf  man  allgemein 
annehmen,  dafs  alle  aromatischen  einbasischen  Säuren,  die 
resorbirt  werden,  dann  die  entsprechenden  Hippursäuren 
geben,  wenn  das  Carboxyl  einen  Wasserstoff  des  Benzols 
ersetzt;  befindet  sich  dasselbe  aber  in  einer  Seitenkette,  so 
findet  zuerst  eine  Oxydation  statt,  in  Folge  der  eine  Säure 
entsteht,  die  an  der  Stelle  der  Seitenkette  nur  die  Carb- 
oxylgruppe  enthält  und  die  dann  die  entsprechende  Hippur- 
säure liefert.  * 

Ohlorhippursäure,  -*  Wir  nahmen  am  Abend  2  Grm. 
CMorbenzoesiure  und  sammelten  den  am  folgenden  Morgen 
gelassenen  Harn,  verdampften  denselben  2ur  Syrupconsistenz 
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und  Übergossen  ihn  dann  mit  Alkohol.  Das  Filtrat  wurde 
verdunstet,  mit  Salzsäure  versetzt  und  mit  Aether  ausge- 
zogen; nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  bintarblieb  eiue 
sauer  reagirende  ölige  Masse,  die  sich  in  heifseiu  Wasser 
löste  und  beim  Erkalten  wieder  als  Oel  ausschied ,  welches 
nicht  erstarrte.  Wir  führten  die  so  erhaltßpe  Säure  durch 
Digeriren  mit  Kalkwasser  und  Fällen  des  über^cbusfiigen 
Kalkes  mittelst  Kohlensäure  in  das  Calciumi3alz  über.  Beim 
Erkalten  der  copcentrirten  Lösung  krystallisirte  es  in  silber- 
glänzenden Blättchen,  die  in  heifsen  Wasser  leicht,  schwie- 
riger in  kaltem  löslich  waren. 

Die  Analyse  führte   zur  Formel   des   cblorhippursauren 
Calciums,  [CaHTClNOajaCa  +  4  HgO. 

I.    0,9087  Grm.  lufttrockenes  QiUz  verloren  bei  150^  0,1260  H,0. 

II.    0,2107  Grm.  bei  150^  getrockneten  Sftlses  ^nben  0,0610  H,0 
und  0,3565  CO,. 

III.    0,2490  Grm.  desselben  S&Uas  gaben  «0,1465  AgCl. 


desselben  Salzes 

gaben 

0,0590  Cs 

berechnet 

geftinden 

C            46,46 

46,14 

H             8,01 

8,20 

Cl           15,28 

15,15 

N              6,00 

— 

Ca            8,60 

8,64 

0            20,65 

— 

100,00. 
4H,0         18,40  13,82. 

Die  aus  Chlorbenzoesäure  im  Organismus  gebildete  Chlor- 
hippursäure  ist  identisch  mit  der  von  Otto*)  durch  Einwir- 
kung von  Chlor  auf  Hippursäure  dargestellten  Säure,  die  auch 
nicht  erstarrte  und  deren  Kalksalz  denselben  Krystallwasser- 
gehalt  ergab,  den  wir  fanden. 


*)  Diese  Ani^alen  CXXII ,  129. 
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Anisursäure,  — -  Der  nach  dem  Genufs  von  Anissäore 
erhaltene  Harn  wurde  wie  bei  der  Chlorbenzoesäure  behan- 
delt; der  gröfste  Theii  der  Anisursäure  schied  sich  auf  Salz- 
saurezusatz  zu  der  Terdampften  alkoholischen  Lösung  in 
Krystallen  aus,  die  abfiltrirt  wurden.  Aus  der  Mutterlauge 
wurde  durch  Ausziehen  mit  Aether  eine  weitere  Menge  von 
Anisursäure  erhalten.  Die  durch  Krystallisation  gereinigte 
Saure  bestand  aus  spröden  blätterigen  Krystallen,  die  sich 
in  heifsem  Wasser  reichlich,  wenig  in  kaltem  lösten. 

0,308  Orm.  Substanz  gaben  0,658  CO,  and  0,153  H,0. 
0,8383  Orm.  Substanz  gaben  0,8265  Platinsalmiak. 

Die  Formel  CioHnNOi  verlangt  : 

berechnet  gefunden 


Cjo 

120 

67,41 

57,82 

Htt 

11 

6,27 

5,61 

N 

14 

6,70 

6,06 

0, 

64 

80,62 

— 

209  100,00. 

Anisursaures  Calcium^  (CioHioN04)2Ca  -|-  3  H2O.  —  Aus 
Anisursäure  und  kohlensaurem  Calcium  erhalten;  krystallisirt 
in  farblosen  glasglänzenden  Tafeln,  die  in  heifsem  Wasser 
sehr  löslich  sind  und  auch  von  kaltem  reichlich  gelöst  werden. 

0,2817  Grm.  lufttrockene  Substanz  verloren  bei    140<^  0,0288  H,0. 
0,2525  Grm.  der  bei  140^  getrockneten  Substanz  gaben  0,0805  CaO. 

berechnet  gefunden 

(CioHioN04),        91,23  — 

Ca  8,77  8,63 

100,00. 

8  H,0         10,49  10,28. 

Anisursaures  Silber,  CioHioAgN04.  —  Es  wurde  durch 
Fällen  des  anisursauren  Ammoniums  mit  salpetersaurem  Sil- 
ber als  weifser  Niederschlag  erhalten,  der  in  heifsem  Wasser 
leicht,  wenig  in  kaltem  löslich  war.  Beim  Erkalten  der  heifs 
gesättigten  Lösung  schied  es  sich  in  zarten  zu  Kugeln  grup- 
pirten  Täfelchen  aus,  die  kein  Krystallwasser  enthielten. 
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0,2884  Grm.  gaben  0,0805  Ag. 

berechnet 

gefhnden 

CjoHioNO^          65,82 

— 

Ag            34,18 

84,09 

100,00. 

Hippursäure  aus  Zimmtsäure.  —  Der  Eine  von  uns  nahm 
am  Abend  3  Grm.  Zimmtsäure ;  der  Morgenharn  lieferte,  wie 
oben  behandelt^  reichlich  Hippursäure. 

0,2467  Grm.  gaben  0,5410  COj  und  0,1190  H,0;  hieraus  berechnen 
sich  59,9  pC.  C  und  6,3  pC.  H,  während  Hippursäure  60,3  pC. 
G  und  5,0  pG.  H  verlangt. 

Hippursäure  aus  Mandelsäure,  —  Indem  wir  wie  bei 
der  Zimmtsäure  verfuhren ,  erhielten  wir  eine  Säure  von  den 
Eigenschaften  und  der  Zusammensetzung  der  gewöhnlichen 
Hippursäure. 

0,1823  Grm.  lieferten  0,4048  G  und  0,0883  H,  woraus  sich  berechnen 
60,58  pG.  G  und  5,37  pG.  H. 

f 

Phtalsäure.  —  In  der  Hoffnung,  aus  der  Phtalsäure  eine 
Säure  zu  erhalten,  die  in  ähnlicher  Beziehung  zu  ihr  stehen 
wurde,  wie  die  Hippursäure  zur  Benzoesäure ^  untersuchten 
wir  wiederholt  den  Harn  nach  Genufs  von  Phtalsäure.  Wir 
behandelten  denselben  genau,  wie  bei  der  Chlorbenzoesäure, 
und  erhielten  durch  öfteres  Ausziehen  mit  Aether  geringe 
Mengen  einer  stickstoffhaltigen  Substanz,  die  sich  in  Wasser 
sehr  leicht,  schwie'rig  in  Aether  löste. 

Obgleich  wir  den  Versuch  mehrere  Male  wiederholten, 
gelang  es  uns  nicht,  die  nöthige  Menge  zu  gewinnen,  um 
ihre  Natur  festzustellen.  Die  leichte  Löslichkeit  des  entstan- 
denen Products  in  Wasser  und  die  geringe  in  Aether  war 
vermuthlich  schuld,  dafs  wir  sie  nicht  in  reichlicherer  Menge 
aus  dem  Harne  erhalten  konnten. 
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Gewöhnliche  Hippursäure,  die  sich  möglicherweise  durch 
Abspaltung  von  einem  Holecul  Kohlensäure  aus  der  Phtal- 
säure  hätte  bilden  können,  fand  sich  nicht  im  Harn  vor. 

Tyrosin,  —■  Eben  so  unglücklich,  wie  bei  der  Phtalsäure, 
waren  wir  bei  unseren  Versuchen  mit  Tyrosin.  Wir  konnten 
es  nach  dem  Genufs  weder  unverändert  im  Harne  wieder- 
finden, noch  eine  Substanz  aus  letzterem  erhalten,  die  sich 
als  ein  Zersetzungsproduct  desselben  ansehen  liefse. 

Wir  hatten  erwartet,  dafs  sich  aus  dem*  Tyrosin  im  Or- 
ganismus die  Hippursäure  der  Paraoxybenzoesäure  bilden 
würde,  da  nach  den  Versuchen  von  Barth*)  dem  Tyrosin 

.QU 

wahrscheinlich  folgende  Formel  CöHaL,  „/„  j^wpqon  zu- 
kommt. Vermuthlich  wurde  es  in  Folge  seiner  Schwerlös- 
lichkeit nicht  oder  nur  in  geringer  Menge  resorbirt. 


VI.     üeber  Methoxybenzoesäure ; 

von  Denselben, 


Der  Eine  von  uns  hat  vor  einiger  Zeit  **)  nacbgewieseiii 
dafs  die  aus  Gaultheriaöl  und  Kali  entstehende  Verbindung 
KaliumsaHcylsäüremethyläther  ist  und  dafs  sich  aus  derselben 
Hethylsalicylsäure  erhalten  läfst;  gleichzeitig  hat  derselbe 
gezeigt,  dafs  aus  der  Paraoxybenzoesäure  auf  dieselbe  Art 
der  Natriumparaoxybenzo^säureäther  und  die  Anissäure  dar- 
gestellt werden  können.    Zweck   dieser  Arbeit  ist  nachzu- 


*)  Diese  Aonalen  CXXXVI,  110. 
**)  Daselbst  CXXXIX,  134. 
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weisen,  dafs  in  Bezug  auf  die  genannten  Derivate  die  Oxy- 
benzoesäure  sich  wie  ihre  beiden  Isomeren  verhält.  Unsere 
Absicht,  gleichzeitig  die  noch  wenig  gekannte  Oxybenzoesäure 
ausfuhrlich  zu  studiren,  haben  wir  wegen  der  Höhe,  gröfsere 
Mengen  darzustellen,  aufgegeben  und  uns  darauf  beschrankt, 
den  Aether  und  die  Methoxysäure  zu  untersuchen. 

Zur  Gewinnung  der  Oxybenzoesäure  benutzten  wir  die 
von  Fischer*)  beschriebene  Methode,  verfuhren  nur  inso- 
weit abweichend,  dafs^  wir  nach  vollendeter  Einwirkung  der 
salpetrigen  Säure  auf  die  kochende  wässerige  Lösung  der 
Amidobenzoesäure  (auf  1  Theil  Säure  100  Theile  Wasser) 
dieselbe  nicht  direct  eindampften,  sondern  sie  zuerst  mit 
Schlämmkreide  neutralisirten ,  um  Verluste  durch  Verflüchti- 
gung der  Oxybenzoesäure  mit  den  Wasserdämpfen  zu  ver- 
meiden. Das  stark  gefärbte  Kalksalz  wurde  durch  wieder- 
holtes Behandeln  mit  Thierkohle  entfärbt  und  aus  der  con- 
centrirten  Lösung  die  Oxybenzoesäure   mit  Salzsäure  gefällt. 

iOH 

Oxybenzoesäureäthyläther^Ce^Ap^  r  n  .—  Wir  stellten  den- 
selben durch  Einleiten  von  Chlorwasserstofl"  in  die  alkoholi- 
sche Lösung  der  Säure  und  Ausfällen  mit  Wasser  dar.  Aus 
Aether  umkrystallisirt  wurde  er  in  harten  Tafeln  erhalten, 
die  bei  72  bis  74^  schmolzen  und  bei  höherer  Temperatur 
destillirten.  In  kaltem  Wasser  ist  er  kaum,  in  heifsem  ziem- 
lich löslich:  beim  Erkalten  seiner  heifs  gesättigten  wässerigen 
Lösung  krystallisirt  er  in  ziemlich  grofsen  Tafeln,  die  sich  in 
Alkohol  und  Aether  leicht  lösen.  Durch  concentrirte  Natron- 
lauge entsteht  in  der  Kälte  eine  weifse  Krystallmasse,  die  in 
Wasser  löslich  ist. 

0,2400  Grm.  gaben  0,5702  COs  and  0,1841  H,0. 


*)  Diese  Annalen  GXXYII,  187. 
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berechoet 

gefanden 

c. 

"l08            65^6 

64,79 

Hio 

10              6,03 

6,21 

o._ 

48            28,91 

-— 

166  100,00. 

iONa 
NatrtumoxybenzoesäureätherjC^Arxr^  P  u  ,  wird  als  weifser, 

in  Alkohol  und  Wasser  leicht  löslicher  Krystallbrei  auf  Zusatz 
von  concentrirler  Natronlauge  zu  Oxybenzoesäureälher  er- 
halten. Durch  Kochen  der  wässerigen  Losung  entsteht  oxy- 
benzoesaures  Natrium  und  Alkohol ;  Salzsäure  bewirkt  Rück- 
bildung von  Oxybenzoesäureäther. 

In  einer  zugeschmolzenen  Röhre  mit  Jodmethyl  auf  140^ 
erhitzt,  wird  nach  folgender  Gleichung 

Methoxybenzoesäureäther  gebildet,  welcher  durch  Kochen  mit 
Kali  die  Methoxybenzoesäure  liefert. 

\OCH 
MetJioxybenzoesäure y  C^Atq  J.  —  Sie  läfsl  sich  ein- 
facher, wie  auf  die  vorher  angegebene  Art,  durch  Erhitzen 
von  1  Mol.  Oxybenzoesäure ,  2  Mol.  KHO  und  2  Mol.  JCH3 
in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  140^  und  "Zersetzen  des  so 
gebildeten  Methoxybenzoesäuremethyläthers  mit  Kalilauge  er- 
halten. Aus  der  wässerigen  Lösung  krystallisirt  sie  in  farb- 
losen, langen,  der  Anissäure  ähnlichen  Nadeln,  die  sich  leicht 
in  heifsem,  wenig  in  kaltem  Wasser  lösen;  auch  in  Al- 
kohol und  Aether  ist.  sie  leicht  löslich.  Sie  sublimirt  unzer- 
setzt  in  Nadeln  und  schmilzt  bei  95^  C. 

0,2058  Grm.  gaben  0,4765  CO,  und  0,1080  H,0. 

berechnet  gefunden 

Cg         96  63,15  ,     63,01 

Hs  8  5,26  5,56 

Os         48  81,59  — 

152  100,00. 
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Durch  Sättigen  der  freien  Säure  mit  kohlensaurem  Kalium 
oder  mit  Ammoniak  erhält  man  das  Kalium-  und  Ammonium- 
salz, welche  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  sind  und  aus  der 
über  Schwefelsäure  verdampften  Lösung  gut  krystalllsiren. 

Methoxybenzoesaurea  Calcium ,  (C8H703)2Ca  -f-  H2O.  — 
Kohlensaures  Calcium  löst  sich  in  der  freien  Säure»  Aus  der 
concentrirten  Lösung  scheidet  sich  das  Salz  in  Nadeln  aus, 
die  in  heifsem  Wasser  leicht,  weniger  in  kaltem  löslich  sind. 

0,2475  6rm.  des  lufttrockenen  Salzes  verloren  bei  140^  0,0110  HsO 
und  gaben  0,0400  CaO. 

berechnet  gefunden 

(CgHyO,),      302  88,4  — 

Ca        40  11,6  12,1 

342  100,0. 

HgO      18  5,0  4,4. 

Methoxybenzo'esaures  Silber,  CsHjAgOs.  —  Salpetersaures 
Silber  fällt  aus  einer  Lösung  von  methoxybenzoesaurem  Am- 
mon  einen  weifsen  Niederschlag,  der  in  kaltem  Wasser  wenig, 
leicht  in  heifsem  löslich  ist.  Beim  Erkalten  der  warm  ge- 
sättigten wässerigen  «Lösung  krystallisirt  das  Salz  in  langen 
glänzenden  Nai 


a^^, 


Mittheilungen  aus  dem  chemischen  Labora- 
torium in  Innsbruck. 


Ueber  die  Hydrokaffeesäure   und   die  Hydropara- 


cumarsaure ; 
von  H.  Blasiwetz. 


Ich  habe  kürzlich  gezeigt,  dafs  die  aus  der  Kaffeegerb- 
säure abscheidbare  Kaffeesäure  mit  der  Zimmtsäure,  Cumar- 
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sanre  und  Paracnmarsaore  einer  Reihe  angehört,  in  der  der 
Sauerstoff  von  Glied  zu  Glied  um  ein  Atom  steigt. 

Die  Zimmtsäure  hat  nun  Erlenmeyer  in  eine  Hydro- 
zimmtsäure  (Homotoluylsäure)  *) ,  die  Cumarsänre  Zw  enger 
in  eineHydrocumarsäure(Melilotsäure)**)  verwandelt,  Säuren, 
welche  sieh  von  den  ersteren  durch  -j-  Hg  unterscheiden. 

Es  war  mir  darum  von  Interesse,  zu  erfahren,  ob  die 
Kaffeesäure  und  die  Paracumarsäure  eben  so  leicht  wie  die 
beiden  anderen  genannten  in  Hydrosäuren  überfuhrt  werden 
können. 

Der  Versuch  hat  gezeigt,   dafs  diefs  der  Fall  ist. 

Hydrokaf feesäure. 

Erhält  man  Kaffeesäure  mit  Wasser  und  einer  angemes- 
senen Menge  Natriumamalgam  in  einem  Kolben,  der  mit  einem 
Kuhlapparat  verbunden  ist,  nur  V»  bis  ^U  Stunden  lang  im 
schwachen  Sieden,  so  ist  die  Bildung  der  Hydrokaffeesäure 
vollendet.  Die  anfangs  dunkelgelbe  Flüssigkeit  ist  dann  fast 
farblos  geworden,  ist  aber  bei  dem  freien  Alkali,  was  sie 
enthält,  so  empfindlich  für  den  Sauerstoffzutritt,  dafs  man 
sie  absättigen  mufs ,  ohne  den  Kolben  zu  |B|en.  Man  läfst 
zu  dem  Ende  durch  das  Kühlrohr  verdünnte  Schwefelsäure 
zufliefsen  und  giefst  die  angesäuerte  Lösung  schnell  in  eine 
Schale  vom  Quecksilber  ab. 

Nach  dem  Erkalten  zieht  man  die  neue  Säure  mit  Aether 
aus.  Man  verjagt  den  Aether,  nimmt  den  syrupösen  Rück- 
stand in  Wasser  auf  und  läfst  durch  langsames  Verdunsten 
krystallisiren. 

Bei  der  Leichtlöslichkeit  der  Hydrokaffeesäure  dauert  es 
mehrere  Tage,  bis  die  gröfste  Menge  diese  Form  angenommen 


•)  Diese  Annalen  CXXXVn,  827. 
•*)  Daselbst  OXXXVI,  256. 
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hat.  Die  Krystalle  sind  dem  rhombischen  System  angehorig, 
oft  sehr  schon  ausgebildet,  völlig  farblos,  von  schwach  sau* 
rem  Geschmack,  entschieden  saurer  Reaction  und  ohne  Gehalt 
an  Krystallwasser. 

Ihre  wasserige  Lösung  reducirt  die  Tfömmer'sche 
Kupferfiussigkeit  und  Silbersalpeter^mit  Leichtigkeit.  Sie  wird 
von  Bleizucker  weifs  gefällt  und  von  Eisenchlorid  intensiv 
grün  gefärbt.  Diese  grüne  Färbung  wird  auf  Zusatz  von 
Scfda  dunkelkirschroth.  Mit  einem  Alkali  versetzt  und  der 
Luft  dargeboten  wird  die  Lösung  der  Hydrokaffeesäure 
schwach  röthlich  oder  bräunlich.  Wird  sie  hierbei  grün, 
so  ist  die  Säure  nicht  rein,  mufs  noch  einigemale  umkry- 
stallisirt  und  von  den  Mutterlaugen  giut  abgespült  werden. 
Bromwasser  färbt  sie  braunroth,  ohne  etwas  auszuscheiden. 
Dampft  man  ein,  so  hinterbleibt  ein  in  Wasser  unlöslicher, 
dunkelbraunef ,  harzartiger  Rückstand,  der  nicht  krystallisirt 
erhalten  werden  konnte. 

Die  Analysen  der  Hydrokaffeesäure  ergaben  die  Formel 

I.    0,3384  Grm.  gaben  0,7352  Kohlensäure  und  0,1682  Wasser. 

II.    0,3386      „  „       0,741  „  „     0,169         „ 

in.     0,293        „  n       0,6342  „  „     0,139         „ 

G9H10O4  I.  11.  III. 

C  59,3  59,3  59,4  59,0 

H  5,5  5,5  5,5  5,6. 

Die  Säure  scheint  nur  amorphe  Salze  zu  geben. 

Mit  kohlensaurem  Baryum  oder  Calcium  abgesättigte  Lö- 
sungen färben  sich  an  der  Luft  dunkler  und  trocknen  gunimi- 
artig  ein.  Ich  habe  daher,  um  eine  Zersetzung  zu  vermei- 
den, die  concentrirten  Laugen  mit  Alkohol  gefällt,  die  weifsen 
NiederscAäge  abgeprefst  und  getrocknet.  Sie  sind  von  er- 
digem Ansehen  und  werden  beim  Reiben  sehr  electrisch. 
Verdünnte  Lösungen  derselben  mit  Eisenchlorid  zusammen- 
gebracht färben  sich  dunkelblau,  bei  einem  Uebersehufs  des 
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Chlorids  grön.    Salpetersaures  Silber   wird  sofort  schwarz, 
pulverig  reducirt.    Eben  so  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  essig- 
saurem Kupfer  fast  momentan  rothes  Eupferoxydul  aus. 
Baryumsalz  :  * 

0,322  Grm.  b«  130^  getrocknet  gaben  0,152  schwefelsaures  Barynm. 

Calctumsah  : 
0,260  Grm.  bei  130^  getrocknet  gaben  0,089  schwefelsaures  Calcium. 

€9H9Ca04        gefunden  €l9H9Ba04*)      gefunden 

Ca         9,9  10,0  Ba         27,5  27,7. 

Bleisalz.  —  Der  weifse  Niederschlag,  den  Bleizucker- 
lösung in  einer  Hydrokaffeesäurelösung  hervorbringt,  trocknet 
zu  grünlichen  Stücken  ein,  giebt  zerrieben  ein  graugrünes 
Pulver ,  und  entspricht  bei  130^  getrocknet  der  Formel 
GsHTPbaG*  **). 

I.    0,2982  Grm.  Substanz   gaben    0,2204  Kohlens&ure    und   0,043 
Wasser. 

0,2982  Grm.  Substanz  gaben  0,206  Bleiozyd.  t 

II.     0,4694   Grm.   Substanz    von    anderer  Bereitung   gaben  0,3838 
Kohlensäure  und  0,065  Wasser. 

0,4694  Grm.  Substanz  von  derselben  Bereitung  gaben  0,3099 

Bleiozyd. 

€9H,Pba04  I.  n. 

C  22,1  21,1  22,3 

H  1,4  1,6  1,5 

Pb  63,5  63,8  63,2. 

Die  HydrokaiTeesäure  hat  demnach  dieselbe  empirische 
Formel  wie  die  Umbellsäure  ***). 

Mit  ihr  zugleich  bildet  sich  bei  der  Reaction  zwischen 
Natriumamalgam  und  Kaffeesäure  constant  eine  kleine  Menge 
eines  Körpers,  den  ich  im  reinen  Zustande  noch  nicht  dar- 
stellen konnte,  der  sich  in  den  letzten  Mutterlaugen  ansam- 
melt, die  sehr  gefärbt  sind  und  nicht  mehr  krystalÜsiren. 


•)  Ca  =  20 ;  Ba  =  68.5. 
»*)  Pb  =  103. 
*•*)  Diese  Annalen  CXXXIX,  102. 
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Er  ist  ausgezeichnet  durch  die  Eigenschaft  seiner  selbst 
sehr  verdünnten  Lösung,  prächtig  grasgrün  zu  werden,  wenn 
man  sie  mit  einer  Spur  freien  Alkali's  versetzt. 

Diese  Eigenschaft  theilt  er  mit  einer  Verbindung,  die 
sich  neben  Protocatechusaure  bildet,  wenn  man  Guajaiiharz 
mit  Kalihydrat  oxydirt. 

In  der  betreffenden  Abhandlung  *)  ist  für  sie  unter 
anderem  die  Formel  G9H10O.H  als  möglich  angeführt,  die  an 
eine  Beziehung  zur  Kaffeesäure  G9H804  und  Hydrokaffeesäure 
^gHioOi  denken  liefse. 

Ohne  Zweifel  ist  sie  die  Protocatechusaure  liefernde 
Substanz  des  Guajakharzes.  Vielleicht  kann  ilh  später  hier- 
über Genaueres  mittheilen. 


Bei  dieser  Gelegenheit  will  ich  noch  angeben,  wie  man 
sich  gröfsere  Mengen  Kaffeesäure  mit  Leichtigkeit  darstellen 
kann. 

Herr  H.  Trommsdorff  in  Erfurt  bereitet  ein  Extract. 
coffeae  alc.  und  verzeichnet  es  in  seiner  Preisliste  mit 
5  Thlr.  10  Sgr.  das  Pfund. 

Dasselbe  ist  das  beste  Material  für  die  Gewinnung  der 
Kaffeesäure,   und  überhebt  aller  umständlichen  Vorarbeiten. 

Ich  nehme  50  Grm.  dieses  steifen  ExtractS;  löse  es  in 
100  bis  120  CG.  warmen  Wassers,  füge  50  Grm.  festes  Aetz- 
kali  hinzu  und  lasse  in  einem  geräumigen  Kolben,  der  mit 
einem  Kühlapparat   versehen  ist,   eine  Stunde  lang  kochen. 

Dann  wird  der  Inhalt  in  eine  Schale  geleert,  mit  etwa 
200  CG.  Wasser  nachgespült,  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
übersättigt,  filtrirt  und  mit  Aether  dreimal  ausgeschüttelt. 


•)  Diese  Annaleu  CXXX,  853. 
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Die  nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  hinterbleibende 
Kaffeesäure  wird  in  siedendem  Wasser  gelöst  und  mit  Thier- 
kohle  behandelt.  50  Grm.  Extract  gaben  mir  6  bis  7  Grm. 
reine  Kaffeesäure. 

Hydroparacumar  säure. 

Mit  einer  von  der  Untersuchung*  der  Paracumarsäure  *) 
eräbrigten  Quantität  Substanz  hat  Herr  Malin  den  im  Vor- 
stehenden beschriebenen,  mit  der  Kaffeesäure  ausgeführten 
Versuch  wiederholt. 

Bei  der  Isomerie  der  Paracumarsäure  mit  der  Cumar- 
säure  war  zu  erwarten,  dafs  man  hierbei  eine  der  Hydro- 
cumarsäure  (Melilotsäure)  Zwenger's  isomere  Säure  er- 
halten werde. 

Mach  74  stündigem  Kochen  einer  Lösung  der  Paracumar- 
säure mit  Natriumamalgam  war  die  Bildung  der  neuen  Ver- 
bindung erfolgt,  und  Aeflher  entzog  sie  der  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  abgesättigten  Flüssigkeit  nach  zweimaligem 
Ausschütteln  vollkommen. 

Nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers,  Auflösen  des  syrup- 
artigen  Rückstandes  in  Wasser  und  Verjagen  der  letzten 
Aethermengen  krystallisirte  sie  sehr  bald  in  schönen,  wohl 
ausgebildeten  kleinen  Krystallen  des  monoklinoedrischen 
Systems. 

Sie  verliert  bei  100^  nichts  an  Gewicht  und  schmilzt 
bei  125«. 

0,3271  Grm.  Substanz  gaben  0,7798  Kohlensäure  und  0,1791  Wasser. 

C  65,1  65,0 

H  6,0  6,1. 

Die  Hydroparacumarsänre  löst  sich  leicht  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether.     Die  Lösung   wird   nicht  gefällt  von 


*)  Diese  Aänalen  CXXXYI,  31. 
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essigfiiaurem  Blei,  schwefelsaurem  Kupfer,  Quecksilberchlorid, 
kaum  verändert  durch  Eisenchlorid. 

Salpetersaures  Quecksilberoxydul  giebt  einen  weifsen 
Niederschlag.  Alkalische  Kupferlösung  wird  beim  Kochen 
reducirt.  '  • 

Mit  Bromwasser  entsteht  eine  milchige  Trübung,  weiter- 
hin eine  harzige  Ausscheidung  einer  Bromverbindung.  Eine 
Lösung  der  Säure  in  Ammoniak  giebt  beim  freiwilligen  Ver* 
duni^n  strahlige  Krystalle  eines  Ammoniumsalzes.  Die 
Lö3iing  desselben  bleibt  unverändert  auf  Zusatz  von  Chlor-. 
boryum,  Chlorcalciam ,  schwefelsaurem  Kupfer.  Salpeter- 
saures  Silber  bringt  darin  einen  amorphen  Niederschlag  her- 
vor, der  ^icb  am  Lichte  etwas  färbt.    Von  demselben  gaben  : 

0,3479  Grm.  bei  100^  getrockneter  Substanz  0,1456  Silber. 

0,3706  Grm.  lufttrockener  Substanz  verloren  beim  Trocknen  0,0227 
Wasser. 

ber.      •    gef. 
ßjHfrAg^g      gef.  €^9A.g08         —  — 

Ag        89,6  39,0  H,0         6,2  öfl. 

Die  Hydroparacumarsäure  ist  das  dritte  Glied  einer 
Gruppe  isomerer  Säuren,  in  welche  noch  die  Meliiotsäure 
und  die  Phloretinsäure  gehören. 


Ueber  eine  neue  Klasse    zusammengesetzter 

Ammoniake ; 

von  A.  Wurtz  *). 


Ich  habe  in  einer  früheren  Mittheilung  **)  einen  mit  dem 
Amylharnstoff  isomeren  Harnstoff  beschrieben,  welcher  zu 


*)  Bulletin  de  la  socidtd  cbimique  de  Paris  YII,  143. 
**)  Diese  Anualen  CXXXIX,  327. 
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diesem  in  derselben  Beziehung  steht  wie  der  Pseudoamyl- 
alkohol  zu  dem  Amylalkohol.  Bei  Fortsetzung  dieser  Unter- 
suchungen konnte  ich  constatiren,  dafs  die  zwischen  diesen 
letzteren  Körpern  existirende  Isomerie  sich  bis  auf  die  von 
ihnen  sich  ableitenden  zusammengesetzten  Ammoniake  er- 
streckt.   Ich  will  hier  das  Isoamylamin  kennen  lehren. 

Zur  Darstellung  dieser  Base  schliefst  man  den  Pseudo- 
Amylharnstoff  mit  concentrirter  Kalilauge,  welcher  man  noch 
Stucke  von  festem  Aetzkali  zusetzt,  in  Kolben  aus  sehr  schwer 
angreifbarem  Glase  ein.  Man  erhitzt  während  mehrerer  Tage 
im  Oelbad  auf  150^,  bis  die  Krystalle  des  Fseudo-Harnstoffs 
ganz  verschwunden  sind  und  an  ihrer  Stelle  sich  eine  leichte 
Flüssigkeit  gebildet  hat.  Nach  dem  Erkalten  Mecantirt  man 
die  letztere,  und  destillirt  sie  über  Aetzbaryt.  Es  entwickelt 
sich  zuerst  Ammoniak,  und  dann  geht  das  neue  zusammen- 
gesetzte ^  Ammoniak  über.  Bei  90^  ist  der  Baryt  trocken. 
Man  reinigt  das  Uebergegangene  durch  eine  nochmalige  Rec- 
tificauon.    Es  ist  Isoamylamin. 

Die  Zusammensetzung  ergab  sich  entsprechend  der  For- 
mel C5H13N  ♦)  : 

gefunden 

68,65    70,00    68,88    68,54 
15,30    14,93    15,21    15,34 

100,00. 

Im  reinen  Zustande  siedet  dieser  Körper  bei  78,5*^  (cor- 
rigirl) ;  sein  spec.  Gewicht  bei  0^  ist  =  0,755.  —  Hiernach  ist 
das  Isoamylamin  sehr  bestimmt  von  dem  Amylamin  verschie- 
den, welches  gegen  95^  siedet  und  dessen  spec.  Gewicht 
bei  0^  =  0,815  gefunden  worden  ist. 

Das  Isoamylamin  besitz^  wie  das  Amylamin,  einen  stark 
hervortretenden  ammoniakalischen   Geruch.    Es  mischt  sich 

•)  C  =  12,  H  =  1,  O  =  16,  Pt  =*  197,4. 


berechnet 

c 

68,96 

H 

14,94 

N 

16,10 

zusammengesetzter  Ammoniake,  361 


OK 

'  k  ^ 
ren. 


lan  E 
'  scIk 


mit  Wasser  nach  allen  VdkäUnissen,  unter  söhr  bemerkbarer 
Wärmeentwickelüng.  Diese  Lösung  fällt  die  Metallsalze ;  sie 
löst  das  Kupferoxydhydrat  wieder  auf. 

Erhitzt  man  den  Isoamylamindampf  in  Berührung  mit 
Aetzbaryt  stark,  so  wird  dieser  plötzlich  glühend.  Ich  habe 
dieses  Erglühen  nicht  wahrgenommen ,  als  ich  den  Dampf 
rasch  über  Baryt  streichen  liefs,  der  in  einer  Glasröhre  stark 
erhitzt  war.  Aber  die  flüchtige  Base  zersetzte  sich  unter 
diesen  Umständen  theilweise,  unter  Entwickelung  einer  kleinen 
'^''^^f  Menge  verbrennlicher  Gase,  und  ohne  dafs  ich  die  Bildung 
mm  yqh  Amylen  nachweisen  konnte.  Zugleich  bildete  sich  eine 
)\tA  kleine  Menge  Cyanbaryum.  —  Das  Isoamylamin  widersteht 
^^^  vollkommen  einem  auch  längere  Zeit  fortgesetzten  Erhitzen 
IwicB     auf  250<>.      •    -     ■• 

unineiF  Brom  zersetzt  eine  concentrirte  Lösung  von  Isoamylamin 

rockiii      in  Wasser  kräftig-.    Schüttelt  man  das  Ganze,  bei  Anwesen- 
'eBee*      heit  eines  Ueberschusses  der  Base,    so  tritt  Temperaturer- 
höhung ein  und  das  Brom  wandelt  sich,  ohne  Gasentwickelung, 
grFor      zu  einer  orangegelben  Flüssigkeit  um.   Die  letztere  geht  bei 
der  Destillation  mit  Wasser  in  Form  einer  schweren  duiikel- 
gelben  Flüssigkeit  über.    Für  sich  allein  erhitzt  ist  sie  nicht 
\         unzersetzt  flüchtig,  sondern  zersetzt  sie  sich  unter  Aufblähen 
und  schliefslich  unter  Verkohlen.    Sie  ergab  bei  der  Analyse 
Zahlen,  die  zu  der  Formel  CsHisBrN  stimmen. 

berechnet  gefunden  '    * 

(cor-'  C  86,14  86,43 

|,i5(l  H  7,22  .      7,43. 

,|,j^  '     Die  alkalische  Flüssigkeit,  von  welcher  sie  abgeschieden  war, 
,ß       enthielt  bromwasserstofl^saures  Isoamylamin  in  Lösung. 

Ghlorwaaserstöiffaaures  Isoamylamin.  ^  Krystallisirt  er- 

ürt        hält  man  es  durch  Auflösen  des  vollkommen  trockenen  Salzes 

\A        in  Alkohol  und  Zusatz  von  Aether.  zu  der  sehr  concentrirten 

Lösung.    Das  chlorwasserstoffsaure  Salz  scheidet  sich  in  kry- 

Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  OXLII.  Bd.  3.  Hefk.  24 
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stallinischen  Blattchen  aus.  6ie|^  man  Aether  über  eine 
cöncentrirte  alkoholische  Lösung  md  läfst  die  beiden  über- 
einander lagernden  Schichten  sich  langsam  mischen,  so  scheidet 
sich  das  Salz  in  schönen  Octaedern  mit  quadratischer  Basis 
aus.  Diese  Krystalle  sind  sehr  glänzend ;  der  Luft  ausge- 
setzt  werden  sie  matt.  Das  chlorwasserstoffsaure  Isoamylamin 
ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  in  Alkohol.  Die  Formel 
des  getrockneten  Salzes  ist  C5H13N,  HCl. 

berechnet  gefunden 

C  48,58  48,81  48,77 

H  11,38  11,75  11,75 

Cl  28,74  29,09. 

JDappelaalz  von  ohlort/ocuaerstoffsaurem  Isoamylamin  und 
Platmohlorid ;  2(C5Hi8N,  HCl),  P1CI4.  —  Diese  Verbindung 
ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  in  Alkohol.  Sie  unter- 
scheidet sich  durch  diese  Eigenschaften  von  dem  entspre- 
chenden Amylaminsalz,  welches  sich  sofort  ausscheidet,  wenn 
man  Pktiaclilorid  zu  einer  mifsig  concentrirten  Lösung  von 
chlorwisserfttoSsaurem  Amylamin  setzt  Bei  freiwilligem  Ver- 
dunsten einer  conceiltrirten  wässerigen  Losung  scheidet  sich 
das  Platindoppeisate  des  Isoamylamins  in  flchonen  rothen,  dem 
monoklinonetrischen  Syslem  angehörigea  Krystallen  aus.  Die 
Analyse  dlerselbeii  ergab  : 


bereohnet 

gefunden 

c 

20,46 

20,67 

H 

4,77* 

6,01 

N 

4,77 

5,17 

Pt 

83,63 

33,33. 

Doppebah  von  chlwwassersioffsaurem  Isoamylamin  und 
Qoldchlorid;  C5H18N,  HCl,  AuCls.  —  Bs  scheidet  sich  aus 
seiner  wasserigen  Lösung  in  grofsen  gelben,  gleichfalls  dem 
monokllnometrischen  System  angehörigen  Krystallen  aus*). 

*)  Friede]  hatte  die  Gefälligkeit,  alle  diese  Krystalle  zn  bestim- 
men, löh  werde  seiiie  B^eMtuiigen  iü  möfnäj^  atisführliolieii  Ab> 
handlang  mittlMilen. 
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berechnet 

gefunden 

c 

14,05 

13,79 

H 

3,27 

3,64 

Au 

46,13 

45,86. 

Nach  dem,  was  im  Vorhergehenden  mitgetheilt  wurde^ 
kann  kein  Zweifel  bezäglich  der  Isomerie  des  Isoamylamins 
mit  dem  Amylamin  bleiben.  Es  wird  leicht  sein,  die  Zahl 
dieser  Isomerieen  zu  vergröfsern,  indem  man  die  jodwasser- 
stoffsauren  Verbindungen  d^s  Butylens,  des  Hexylens,  des 
Caprylens  zu  Harnstoffen  und  dann  z\x  zusammengesetzten 
Ammoniaken  umwandelt.  Vi^as  die  Interpretation  dieser  Iso- 
merie betrifft,  so  bietet  sie  keine  Schwierigkeit  :  die  Bezie- 
hungen, welche  zwischen  dem  Isoamylamin  und  dem  Amyl- 
amin bestehen,  sind  derselben  Art,  wie  die,  welche  sich  für 
das  Amylenhydrat  und  den  Amylalkohol  zeigen.  Vi^ie  wir 
dief9  für  den  Pseudoalkohol  angenommen  haben,  bewahrt  sich 
die  Amylengrupp^  auch  .  in  depi  Isoamylamin  eine  gewisse 
Selbstständigkeit,  was  sich  ausdrucken  läfst  durch  die  For- 
meln :     '^ 

C5H10  •  H(OH)  Ainy;lenb7dTat  CeHi^..  H(NJ^2)  Uoamylamin 

CgHii .  (OH)  Amylhydrat  CgH,! .  NH,  Amylamin. 

Wenn  dem  soJst,  weshalb  zeigt  das. Isoamylamin  keine  Nei- 
gung, sich  zu  Amylen  und  Ammoniak  zu  spalten,  während 
sich  doch  das  Amylenhydrat  so  leicht  zu  Amylen  und  Wasser 
zersetzt?  Diefs  beruht  auf  der  Kraft,  mit  welcher  der  Kohlen- 
stoff den  Stickstoff  zurückhält.  Es  erfordert  diefs  eine  kurze 
Erklärung.     Entwickeln  wir  die  vorstehenden  Formeln  *)  : 


*)  Wenn  man  annimmt,'  dafs  das  Amylen  (CHg)5  sei,  so  ist  diefs 
eine  Hypothese,  welche  eingehendere  Discussion  erheischt.  Aber 
die  Erklärung  der  Isomerie,  welche  uns  beschäftigt,  ist  anab- 
hängig von  dieser  Hypothese. 


*  f 
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Amyl-  Amylen-  Amyl-  Isoamyl- 

hydrat  hydrat  amin  amin. 

In  dem  Ainylenhydrat  entzieht  das  schwächer,  als  in  dem 
Amyihydrat,  gebundene  Oxhydryl  OH  leicht  das  dritte  Atom 
Wasserstoff  aus  CHg .  H,  welches  weniger  innig  mit  dem  Kohlen- 
stoff vereinigt  ist,  als  das  dritte  Atom  Wasserstoff  in  CH3.  —  In 
dem  Isoamylamin  ist  die  Gruppe  NH2,  wenn  auch  durch  den 
Stickstoff  weniger  fest  an  den  Kohlenstoff  genietet  als  in  dem 
Amylamin,  doch  nicht  fähig,  das  dritte  Atom  Wasserstoff  aus 
CHi .  H  an  sich  zu  reifsen ,  wegen  der  vorwiegenden  Ver- 
wandtschaft des  Kohlenstoffs  zu  dem  Stickstoff.  Diese  Ver- 
wandtschaft zeigt  sich  uns  in  der  Thatsache,  dafs  sich  bei 
der  Einwirkung  von  Baryt  auf  Isoamylamin  Cyanbaryum 
bildet.  • 

Wenn,  wie  ich  glaube,  diese  Betrachtungen  richtig  sind, 
so  zeigen  sie  an  einem  neuen  Beispiel  die  Nützlichkeit  der 
Theorie  der  Atomicität  für  die  Erklärung  der  Isomerieen.^ 


üeber  die  Umwandlung  des  Anilins  zu  Azo- 

benzol; 

von  Dr.  Carl  Glaser ^ 

Assistenten  am  ehem.  Laboratorium  der  Universit&t  In  Qent. 
(Am  4.  Februar  1866  der  belg.  Aoademie  mitgetheilt) 


Durch  Einwirkung  reducirender  Agentien  auf  Nitrobenzol 
entsteht  gewöhnlich  als  Hauptproduct  das  AmUtubenzol^  d.  h. 
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es  findet  eine  einfache  Ueberführung  der  Nitrogruppe  in  die 
Amidogruppe  statt;  daneben  treten  aber  noch  Condensations- 
producte  auf,  die  in  gewissen  Fallen  in  überwiegender  Menge 
sich  bilden ,  nämlich  das  Azobenzol  und  das  AzoxybenzoL 
Letztere  Verbindung,  ein  prachtig  rother  Körper  von  grofsem 
Krystailisationsvermögen ,  wurde  schon  von  Hitscherlich 
im  Jahre  1834  durch  Destillation  des  Nitrobenzols  mit  wein- 
geistigem Kali  d*ha1ten ;  durch  Wasserstoffaufnahme  geht  die- 
selbe in  Eydrazobenzol  aber.  Diese  Körper  bilden  folgende 
Reductionsreihe  des  Nitrobenzols  : 

GgHjNO,  =  NitrobenBol 

€|«H|oNtO  =  ÄBOxybenzol 

OitHioN«  =  ^Axobensol 

6|«H|}Ns  =  Hjdraaobensol  ii 

O0H7N  =  Amidobeneol. 

Die  drei  mittleren  Glieder  dieser  Reihe  sind  entschieden 
durch  Vereinigung  zweier  Nitrobenzolreste  entstanden  und 
gelMihen  einer  besonderen  Körperklasse  an,  die  man  mit 
Azoverhindungen  bezeichnet.  Da  dieselben  im  Systeme  iso- 
lirt  dastanden,  so  war  es  schwer,  sich  von  ihrer  Bildung 
und  ihrer  atomistischen  Constitution  Rechenschaft  zu  geben. 
Es  war  Kekule  vorbehalten,  diese  interessante  Frage  in 
vollkommen  befriedigender  Vi^eise  zu  lösen*),  indem  seine 
Anschauungsweise  einfach  und  ungezwungen  uns  die  Be- 
ziehungen der  fraglichen  Körper  unter  sich  und  die  Art 
ihrer  Bildung  öberblicken  lafst.  Möge  es  mir  gestattet  sein, 
dessen  Ansichten  zum  leichteren  Verständnifs  der  im  Nach- 
folgenden zu  beschreibenden  Versuche  hier  kurz  wiederzu- 
geben. 

Das  Holecul  Ns  des  freien.  Stickstoffs  besteht  aus  zwei 
Atomen  N  -f"  N ,  die  durch  gegenseitige-  Sättigung  der  drei 
Affinitäten   des   dreiwerthigen  Stickstoffs   keine  freien  Ver- 


*)  SiAe  übrigens  ErUnmeyer,  Zeitschrift  fUr  Chem.    1863,  678. 
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wandtschaften  mehr  besitzen.  Durch  allmälige  Lösung  der 
beiden  so  verbundenen  Atome  können  successive  zwei,  dann 
vier  Verwandtschaften  dieser  Gruppe  N2  disponibel  werden. 
Bei  vollkommener  Trennung  der  beiden  Stickstoffe  äufsern 
alle  sechs  Affinitaten  ihre  Anziehungen. 

Eine  solche  zweiwerthige  Gruppe  N^  ist  in  dem  Azo^ 
benzol  (G6H5)2N2  anzunehmen,  in  welchem, dieselbe  durch 
zweimal  den  Benzolrest  ^eHs  gesättigt. ist.  Fuhrt  man  dieser 
Verbindung  Wasserstoff  zu,  so  werden  vorerst  zwei  Slick- 
stoffaffinitäten  gelöst,   um  sich  mit  diesem  Elemente  zu  ver- 

binden ;  es  entsteht  hierdurch  das  Hydrazobenzol  {Qifi^h)^^^ .  N2. 
Durch  weitere  Wasserstoffaofnahme  werden  aber  die  beiden 
Stickstoffatome  unter  Geltendmachung  ihrer  sechs  Affinitäten 
völlig  getrennt,  —  ein  Molecul  Hydrazobenzol  zerfällt  in 
zwei  einfachere  Molecule  Amidobenzol  2  (GeHö .  H^ .  N).  Die 
folgenden  graphischen  Foni|eln  mögen  diese  Anschau^u^s- 
weiße  verdeutlichen  : 


-ÖÄ 


€«H.  - 


'6"6 


O 


0 

o 


o 

OßHß  - 


(AzobenzoK 


(Hydrazobeiizol\  f 


'12"1«^^2 
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0 

G.H,  . 

Anilin 
2GaH, 


in-x 


Diese  Ansichten  über  die  Azoverbindungen  geben  von 
der  Bildung  dieser  Substanzen  bei  Reduction  der  Nitrokörper 
in  einfacher  Weise  Rechenschaft,  Der  entstehende  Wasser- 
stoff bindet  den  Sauerstoff  des  Nitrobenzols  und  ermöglicht 
den  dadurch  in  Freiheit  gesetzten  Stickstoffaffinitäten  zweier 
Molecule  sich  zu  vereinigen.  Durch  dieselbe  Anschauungs^ 
wei^e  wird  aber  auch  ^in  neuer  Weg  zur  Darstellung  dieser 
Substanzen  angedeutet.    Es  schien  mir  wahrscheinlich,   dafs 


i  i 
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dieselben  bei  Oxydation  der  Amidoverbindungen  entstehen 
würden,  da  der  entstehende  Sauerstoff  durch  Bindung  der 
entsprechenden  Wasserstoffatome  des  Amidokörpers  dieselbe 
Vereinigung  zweier  Molecnle  zur  Folge  haben  könnte,  wie  es 
bei  der  Beduction  der  Nitrokörper  der  Fall  ist.  Ich  habe 
nun  in  der  That  durch  Oxydation  des  Anilins  Azobenzol^ 
Azoxyhenzol  und  Eydrazobenzol  erhalten. 

Die  Einwirkung  der  verschiedenen  gebräuchlichen  Oxy- 
dationsmittel auf  das  Anilin  ist  nicht  die  gleiche.  Nament- 
lich entstehen  durch  Einwirkung  sauerstoffabgebender  Säuren 
auf  das  Anilin  und  seine  Salze  zum  Theil  schon  bekannte 
Farbstoffe  von  complicirterer  Zusammensetzung.  Das  über- 
mangansaure Kali  soll  nach  älteren  Angaben  das  Anilin  zu 
Ammoniak  und  Oxalsäure  oxydiren;  aufser  diesen  Producten 
einer  tiefer  eingreifenden  Zersetzung  bilden  sich  indessen 
auch  Azobenzol  und  seine  Verwandte.  Um  diese  Verbindun- 
gen zu  erhalten,  operirt  man  am  Besten  in  folgender  Weise. 

15  Grm.  reines  Anilin  wurden  mit  einer  zur  Lösung 
unzureichenden  Menge  Salzsäure  versetzt,  mit  etwa  einem 
Liter  Wasser  vermischt  und  unter  stetem  Umrühren  dazu 
eine  Lösung  von  45  Grm.  übermangansauren  Kali's  in  1  Liter 
Wasser  gegeben.  Die  rothe  Chamäleonlösung  geht  dabei 
durch  Grün-  und  Rosa-farben  in  einen  braunen  Niederschlag 
über,  die  Flüssigkeit  erwärmt  sich  etwas  und  nimmt  dabei 
den  eigenthümlich  aromatischen  Geruch  an,  der  dem  unreinen 
Azobenzol  eigen  ist.  Man  filtrirt  nun,  wascht  den  Nieder- 
schlag mit  kaltem  Wasser  und  unterwirft  ihn,  mit  etwas  Was- 
ser zu  einem  dünnen  Brei  vermischt,  einer  Destillation  im 
Wasserdampf.  Hierbei  geht  das  Azobenzol  in  Form  von 
rothen  Oeltropfen  mit  über,  die  beim  Erkalten  erstarren. 
Läfst  man  den  Niederschlag  von  Hanganoxyd  an  der  Luft 
langsam  eintrocknen ,  so  findet  man  ihn  mit  rothen  Kryställ- 
chen  von   Azobenzol   durchwachsen,  die  durch  kochenden 
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Alkohol  ausg^ezogen  werden  könnea.  Man  krystallisirt  das 
auf  die  eine  oder  andere  Weise  erhaltene  Rohproduct  als 
Aetberalkohol  um,  zur  Reinigung  von  anhangenden  öligen 
Nebenprodttcten ,  und  erhält  so  rqthe  rhombische  Krystall- 
blättchen  vom  Aussehen  des  Azobenzols.  Der  Schmelzpunkt 
derselben  wurde  gleich  mit  dem  aus  Nitrobenzol  dargestellten 
Azobenzol  bei  66,5^  gefunden  (Mitscherlic.h  giebt  65^  an). 
Diese  Substanz   gab  bei   der  Analyse  folgende  Zahlen  : 

0,2030  6rm.  Substanz  gaben  0,5874  Kohlensäure  und  0,1046  Wasser. 

Diefs  entspricht  : 

berechnet  gefunden 

0«  144  79,12  78,91 

Hjo  10  6,49  6,72 

N,  28  16,89  — 

182  100,00. 

Ein  Theil  des  so  dargestellten  Azobenzols  wurde  durch 
Reduction  mit  Schwefelammonium  in  alkoholischer  Lösung  in 
Hydrazobenzol  übergeführt,  und  dieses  durch  verdünnte 
Schwefelsaure  in  das  schwefelsaure  Salz  der  mit  Hydrazo- 
benzol isomeren  Base  Benzidin  verwandelt.  Die  auf  diese 
Weise  erhaltenen  Körper  erwiesen  sich  in  allen  Eigen* 
Schäften  identisch  mit  den  aus  Nitrobenzol  dargestellten^  und 
es  wurde  daher  für  überflüssig  erachtet,  ihre  Zusammen- 
setzung durch  die  Analyse  zu  bestätigen. 

In  der  Mutterlauge  von  der  ersten  Krystallisation  des  aus 
Anilin  dargestellten  Azobenzols  bilden  sich  manchmal  einzelne 
lange,  heller  gefärbte  Nadeln,  die  dem  Azoxybenzol  gleichen 
und  durch  die  Wärme  der  Hand  schmelzen  (der  Schmelz- 
punkt des  Azoxybenzols  liegt  bei  36^).  Ferner  wurden  bei 
einer  Destillation  der  rohen  Masse  in  einer  der  kälteren  Par- 
thieen  des  Destillationsrohres  einzelne  quadratische  Blättchen 
von  dem  eigenthümlichen  Gerüche  des  Hydrazobenzols  be- 
merkt, die  siiüx.beim  Erhitzen,  wie  dieses,  unter  .Gelbfärben, 
—  Bildung  von  Azobenzol  —  zersetzten.    Dur^ch  diese  Wahr*- 
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nebmungen  ist  die  Bildung  des  Azoxybenzols  und  Bydrazobenzols 

bei  Oxydation  des  Anilins  sehr  wahrscheinlich  gemacht '"'). 

Wenn    man   von  den  gleichzeitig  entstehenden  Neben- 

producten   absieiht^    so  würde  die  Bildung    des   Azobenzols 

» 

durch  Oxydation  des  Amidobenzols  durch  folgende  Gleichung 
ausgedruckt  werden  können  : 

« 

Diese  Entstehungsweise  des  Azobenzols  aus  Anilin  ge- 
winnt vielleicht  dadurch  an  Interesse,  dafs  dieselbe  Reaction 
es  möglich  machen  könnte,  aus  den  Aminbasen  der  Fettkörper 
ähnlich  constituirte  Verbindungen  darzustellen.    Z.  B.  : 

2  €,H5  .  NH,  +  ^,  =  G4H10N8  +  2  Hg^, 

wenn  solche  Körper  nicht  der  aromatischen  Gruppe  eigen- 
thümlich  sind.  Weniger  gewagt  dürfte  es  sein,  intermediäre 
Verbindungen  anzunehmen,  d.  h.  solche,  die  an  der  Stelle 
von  einem  Benzolrest  (GeHs ,  Phenyl)  Wasserstoff  oder  ein 
Alkoholradical  hätten  und  die  möglicherweise  durch  *  Oxy- 
dation von  Gemischen  von  Anilin  mit  Ammoniak  oder  Aethyi'* 
amin  entstehen  könnten.    Z.  B.  : 

GeHj  .  NHg.  +  H  .  NH,  +  Og  =  ^eHg .  H  .  N,  +  2  H,0 


*)  Alexeyeff,  der  inzwischen  die  Umwandlung  des  Anilins  in 
Azobenzol  durch  Oxydation  mit  übermangansaurem  Kali  bestätigen 
konnte  (Zeitschrift  für  Chemie  1867,  S.  34),  zieht  die  gleichzeitige 
Bildung  von  Azoxybenzol  und  Hydrazobenzol  in  Zweifel.  Ich  er- 
kläre mir  das  Auftreten  dieser  Nebenproducte  folgendermafsen  : 
Wenngleich  übermangansaures  Kali  das  Azobenzol  nicht  weiter 
oxydirt,  so  läfst  sich  doch  annehmen,  dafs  ein  Theil  des  Anilins 
direct  in  Azoxybemol  übergeführt  wird,  in  ähnlicher  Weise  wie 
Salpetersäure  Aethylalkohol  in  Glycolsäure  umwandelt,  obgleich 
das  dazwischen  liegende  Product ,  Essigsäure ,  mit  demselben 
Oxydationsmittel  behandelt  keine  Veränderung  erleidet.  Es  scheint 
mir  femer  nicht  unmöglich,  dafs  bei  Zusammentreffen  von  über- 
schüssigem Anilin  mit  der  Chamäleoulösung  etwas  Bydrazobenzol 
sich  bilden  könne,  das  eingehüllt  von  dem  sich  abscheidenden 
Manganoxyd  und  wenig  löslich  in  Wasser  der  weiteren  Oxydation 
entzogen  wird. 
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üeber  einige  neue  Derivate  der  fetten  Säuren ; 

von  H.  Gal*). 


Die  Glycolsäure  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  des  Kali's 
auf  Monobromessigsäure,  gemäfs  der  Gleichung  : 

Man  kann  also  die  Glycolsaure  betrachten  als  sich  ab- 
leitend von  der  Essigsäure  durch  die  Substitution  der  Gruppe 
HO2  an  die  Stelle  der  äquivalenten  Menge  Wasserstoff.  Es 
erschien  als  möglich,  dafs  bei  Anwendung  gewisser  Kalisalze 
an  der  Stelle  des  Kali's  man  complicirter  zusammengesetzte 
Säuren  erhalten  könne,  welche  von  der  Glycolsaure  nur  darin 
verschieden  wären,  dafs  1  Aeq.  Wasserstoff  durch  1  Aeq. 
Aethyl,  Methyl  u.  s.  w.,  oder  durch  1  Aeq.  Acetyl,  Butyryl 
u.  s.  w.  ersetzt  wäre.  Geleitet  durch  diese  Ansicht,  konnte 
ich  einige  Aether  neuer  Säuren  darstellen  *^). 

Einfach^acetylirtes  glycohaures  Aethyl,  —  Man  erhält 
diese  Verbindung  in  der  Weise,  dafs  man  eine  alkoholische 
Lösung  von  monobromessigsaurem  Aethyl  und  essigsaurem 
Kali  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  100^  erhitzt.  Nach 
einigen  Stunden  ist  die  Einwirkung  vollendet,  und  wenn  man 
den  Inhalt  der  Röhren  mit  Wasser  behandelt,  so  scheidet 
sich  eine  Flüssigkeit  ab ,  deren  specifisches  Gewicht  sehr 
nahe  =  1  ist.  Nach  dem  Waschen  mit  Wasser  und  Trocknen 
mittelst  Chlorcalcium  siedet  diese  Substanz  bei  180^  Nach 
der  Analyse  kommt  ihr  die  Formel  CiaHioOs  zu  (gefunden 

49.2  pC.   Kohlenstoff  und   7,3  pC.   Wasserstoff ;    berechnet 

49.3  pC.  Kohlenstoff  und  7,5  pC.  Wasserstoff).  Diese  Ver- 
bindung ist  also  mit  dem  bernsteinsauren  Aethyl  isomer,  aber 
in  den  Eigenschaften  sehr  verschieden. 


*)  Compt.  rend.  LXIII,  1086. 
**)  Vgl    Heintz  in  diesen  Annalen  CXXIII,  325  (1862).        D,  R. 
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Erhitzt  man  unter  Druck  diesen  Körper  mit  einer  alko- 
ht)lisehen  Ealilösung,  so  erhält  man  ein  Gemische  von  essig- 
saurem und  glycolsaurem  Kali.  Wenn  man,  statt  so  zu  ver- 
fahren, den  neuen  Aether  über  Stücke  von  Aetzkali  destillirt, 
so  geht  eine  bei  75^  siedende  Flüssigkeit  in  die  Vorlage  über, 
wahrend  in  der  Retorte  ein  krystallinischer  Körper  zurück- 
bleibt. Dieser  krystallinische  Körper  ist  sehr  leicht  löslich 
in  Wasser  und  giebt  mit  salpetersaurem  Silber  einen  weifsen 
Niederschlag,  der  sich  in  Wasser  von  100^  löst  und  bei  dem 
Erkalten  dieser  Lösung  in  kleinen  perlmutterglänzenden  Blätt- 
chen abscheidet;  es  wurden  darin  59,5  pC.  Silber  gefunden, 
während  sich  für  das  glycolsaure  Silber  59,3  pC.  Silber  be- 
rechnen. Die  übergegangene  Flüssigkeit  wurde  nach  den 
Eigenschaften  und  durch  die  Analyse  als  identisch  mit  dem 
essigsauren  Aethyl  erkannt.  Hiernach  wäre  die  Einwirkung 
des  Aetzkali's  auf  die  von  mir  untersuchte  Verbindung  aus- 
zudrücken  durch  die  Formel  : 

CgPioOs  +  KO,  HO  =  CsHgO*  +  KO,  C^HsOg. 

Bei  der  Behandlung  mit  Kali  verhält  sich  diese  Verbin- 
dung also  nicht  nach  Art  der  gewöhnlichen  Aether,  welche 
dabei  Ein  Salz  und  den  Alkohol  geben;  sondern  sie  spaltet 
sich  zu  einem  Salz  und  einem  einfacheren  Aether  oder  zu 
zwei  Salzen  und  Alkohol. 

Ich  habe  dann  noch  untersuchen  wollen,  in  welcher  Weise 
Wasserstoffsäuren  auf  diese  neue  Verbindung  einwirken.  Ich 
habe  einige  Gramm  derselben  mit  Bromwasserstoffsäure  ge- 
sättigt, und  diese  Lösung  auf  100^  erhitzt.  Nach  mehreren 
derartigen  Behandlungen  habe  ich  im  Wasserbade  das  Product 
der  Einwirkung  abdestillirt  und  in  ie^  Vorlage  eine  Flüssig- 
keit erhalten,  die  specifisch  schwerer  war  als  Wasser,  süfslich 
roch  und  bei  40^  siedete;  es  war  Aethylbromür.  Der  Destil- 
lationsrückstand war  zähflüssig,  und  um  mich  darüber  zu 
vergewissem,   ob  er  eine  einzige  Säure  oder  ein  Gemische 
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von  zwei  Sauren  enthielt,  habe  ich  ihn  mit  Alkohol  behandelt ; 
es  bildeten  sich  da  essigsaures  und  monobromessigsaures 
Aethyl.  Der  Rückstand  in  der  Retorte  war  also  ein  Gemische 
von  Essigsaure  und  Monobromessigsäure.  —  Die  Gleichung, 
welche  die  Einwirkung  der  BromwasserstoflPsäure  auf  .die 
Verbindung  CisHioOg  repräsentirt,  ist  somit  die  folgende  : 

CisHioOg  +  2  HBr  ==  C^HßBr  +  QfiJRxO^  +  C4H4O4. 

Nach  den  verschiedenen  Reactionen,  welche  ich  im  Vor- 
hergehenden beschrieben  habe,  kann  die  neue  Verbindung 
also , betrachtet  werden  entweder  als  essigsaures  Aethyl,  in 
welchem  1  Aeq.  Wasserstoff  durch  die  Gruppe  C4HSO4  er- 
setzt wäre  : 

CA(C4Ha04)0,U 

oder  als  glycolsaures  Aethyl,  in  welchem  1  Aeq.  Vl^asser- 
stoff  durch  1  Aeq.  Acetyl  ersetzt  wäre  : 

C4H,(c^H80,)04q 

C4H5  r«- 

Diese  beiden  Formeln  lassen  die  verschiedenen  Reac- 
tionen  dieser  Verbindung  gleich  gut  erklären;  toer  da  die 
Unentschiedenheit,  welche  von  ihnen  die  richtigere  ist,  darauf, 
beruht,  dafs  diese  Verbindung  das  Product  der  gegenseitigen 
Einwirkung  zweier  Körper  ist,  welche  sich  von  einer  und 
derselben  Säure  ableiten,  so  wird  es,  um  jede  Ungewifsheit 
zu  beseitigen ,  genägen ,  statt  der  einen  der  einwirkenden 
Substanzen  eine  andere  anzuwenden;  man  mufs  dann  eine 
Verbindung  erhalten,  deren  Constitution  uns  durch  die  Art, 
wie  sie  sich  spaltet,  angezeigt  wird. 

Einvyirhung  des  butteraauren  KaWs  auf  monobromessig- 
saures Aethyl.  —  Läfi^  man  diese  Körper  unter  denselben 
Umständen,  wie  essigsaures  Kali  und  monobromessigsaures 
Aethyl,  auf  einander  einwirken,  so  erhält  man  eine  in  Wasser 
unlösliche  Substanz,  deren  specifisches  Gewicht  nur  wenig 
von  dem  des  Wassers  verschieden  ist  und  deren  Siedepunkt 
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zwischen  205  und  207^  zu  setzen  ist*  Ihre  Zusammen* 
Setzung  wird  ausgedrückt  durch  die  Formel  C16H14O8  (ge- 
funden 54,8  pC.  Kohlenstoff  und  7,9  pC.  Wasserstoff;  be- 
rechnet 55,1  pC.  Kohlenstoff  und  8,0  pC.  Wasserstoff). 

Wird  diese  Substanz  über  Stücke  von  feuchtem  Aetz- 
kali  destillirt,  so  giebt  sie  buttersaures  Aethyl  und  glycolsaures 
Kali,   welche  Zersetzung  sich  erklart  durch  die  Gleichung  : 

CieHiA  +  KO,  HO  =  C4H8O8,  KO  +  CeÄ^Oj,  C4H5O.  . 

Die  Zusammensetzung  dieser  neuen  Verbindung  mufs  aus^ 
gedruckt  sein  durch  eine  der  folgenden  Formeln  : 

CÄCC^HgOO^o  .._      C4Hg(C8H,04)0,U 

Die  erstere  Formel  scheint  mir  die  zulässigere  zu  sein, 
denn  sie  erklart  besser  die  Einwirkung  des  Kali^s,  für  welche 
dann  die  Gleichung  ist  : 

C4H,(C8H,0,)04\o     .    KU  _   CsH^CIq     .    C4H8O4U 

Die  in  dem  Vorhergehenden  beschriebene  Verbindung 
kann  also  als  einfach-butyryiirtes  glycolsaures  Aethyl  *)  be- 
trachtet werden. 

Ich  habe  noch,  durch  analoge  Verfahren,  einige  andere 
Aether  dargestellt,  bezüglich  deren  ich  nur  Folgendes  be- 
merken will. 

Einfach-butyrylirtee  butylactinsaures  AeihyL  —  Man  er- 
hält diese  Verbindung  durch  die  gegenseitige  Einwirkung 
von  buttersaurem  Kali  und  monobrombuttersaurem  Aethyl. 
Sie  siedet  bei  215^  und  wird  durch  Kali  zu  buttersaurem 
Aethyl  und  butylactinsaurem  Kali  zersetzt. 

Einfach -acetylirtes  hntylactinsaures  AeihyL  —  Diese 
Verbindung  ist  isomer  mit  dem  einfach-butyrylirten  glycol- 
sauren  Aethyl.    Ihr  Siedepunkt  ist  zu  198^  zu  setzen.    Bei 


*)  Wohl  aus  Versehen  braucht  hier  Gal  die  Bezeichnung  :  ^ther 
bntyllactique  monäc^yl^.  D,  R. 
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Behandlung  mit  Kali  giebt  sie  essigsaures  Aetbyl  und  buty- 
lactinsaures  Kali. 

Das  von  mir  zu  der  Darstellung  dieser  Verbindungen  be- 
nutzte Verfahren  ist  einer  allgemeinen  Anwendung  fähig,  und 
die  nach  ihm  zu  erhaltenden  Verbindungen  sind  sehr  zahl- 
reich. Begreiflicher  Vi^eise  werden  sich ,  wenn  man  Salze 
nicht  nur  auf  die  Aether  einfach-gebromter  sondern  auch 
zwei-  und  dreifach-gebromter  Säuren  einwirken  läfst,  mehr 
oder  weniger  complicirte,  von  diesen  Aethem  in  der  Art 
verschiedene  Verbindungen  bilden^  dafs  zwei  oder  drei  Was- 
serstofl^äquivalente  durch  eben  so  viele  Aequivalente  sauer- 
stoffhaltiger Badicale  ersetzt  sind.  Ich  setze  die  Untersuchung 
in  dieser  Richtung  fort  und  hoffte  bald  weitere  Mittheilungen 
über  das  Resultat  derselben  machen  zy  können. 


Notiz  über  Amidovaleriansäure ; 
von  E.  con  Gorup^BesaneB. 


Bei  Gelegenheit  der  Beschreibung  eines  dem  Leucin 
homologen  Körpers  vgn  der  Zusammensetzung,  (:l6HxiN029 
welchen  ich  in  der  Bauchspeicheldrüse  des  Ochsen  entdeckt 
hatte*),  sprach  ich  die  Vermuthung  aus,  dafs  sich  derselbe 
auch  künstlich  aus  Blausäure  und  Butyraldehyd -Ammoniak 
werde  darstellen  lassen.  Versuche,  welche  ich  zu  jener 
Zeit  in  dieser  Richtung  anstellte,  führten  nicht  zum  gewünschten 
Ziele.  Da  ich  nun  bei  einer  späteren  Untersuchung  den 
Körper  auch  in  der  Bauchspeicheldrüse  nicht  mehr  auf- 
finden konnte,  so  stand  ich  von  einer  weiteren  Verfolgung 
des  Gegenstandes  ab.  Ein  neuer  Weg  zur  künstlichen  Ge- 
winnung der  Körper  eröffnete  sich  mit  der  Darstellung  der 
Monohromvaleriansäure  **).  Die  Leichtigkeit,  mit  welcher 
R.  Schneider***)    aus  der   Monobrombuttersäure   durch 


*)  Diese  Annalen  XCVIII,  21. 

**)  Gorup-Besanez    und    Th.   Klinckaieck,    diese    Annalen 
CXVIII,  248. 
•**)  R.  Schneider,  Pogg.  Ann.  CXUI,  169;  CXIV,  627. 
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Einwirkung  von  Ammoniak  die  Amidobutteraäure  gewann, 
liefs  an  einem  analogen  Verhalten  der  Monobromvaleriansäure 
nicht  zweifeln.  Herr  Klincksieck,  dem  ich  die  weitere 
Verfolgung  des  Gegenstandes  uberliefs,  wurde  leider  durch 
Verhältnisse  gehindert,  die  Untersuchung  weiter  zu  fuhren 
und  ich  selbst  befand  mich  damals  ebenfalls  nicht  in  der 
Lage,  sie  zu  übernehmen.  Erst  die  von  unseren  Beobach- 
tungen so  sehr  abweichenden  Angaben  von  Cahours  *) 
veranlafsten  mich,  bei  gelegener  Zeit  auf  den  Gegenstand 
zurückzukommen,  und  ich  hatte  eben  die  erste  Parthie 
Amidovaleriansäure  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf 
Bromvaleriansäure  im  zugeschmolzenen  Rohre  dargestellt,  als 
ich  Nachricht  davon  erhielt,  dafs  derselbe  Gegenstand  im 
Götlinger  Laboratorium  bearbeitet  werde.  Bald  darauf  er- 
schien auch  die  vorläufige, Mittheilung  Fittig's**).  Unter 
diesen  Umstanden  beschlofs  ich,  auf  eine  weitere  Verfolgung 
der  Untersuchung  zu  verzichten  und  beschränkte  mich  auf 
dne  genaue  Vergleichung  der  von  mir  dargestellten  Amido- 
valeriansäure mit  dem  Butalanin  aus  der  Bauchspeicheldruse 
und  den  Angaben,  die  in  einer  ausftt||rlicheren  Mittheilung 
später  von  Clark  und  Fittig*^*)  über  die  Eigenschaften 
ihrer  Amidovaleriansäure  gemacht  wurden. 

Heine  Beobachtungen  stimmen  in  allen  Funkten  mit 
diesen  Angaben  überein.  Bezüglich  der  Frage,  ob  die 
künstlich  dargestellte  Amidovaleriansäure  mit  dem  Körper 
aus  der  Bauchspeicheldrüse  identisch,  oder  nur  isomer  sei, 
weisen  Clark  und  Fittig  auf  einige  Verschiedenheiten  bei- 
der *Körper  hin,  glauben  aber  doch  schliefslich  sich  für  die 
Identität  aussprechen  zu  sollen.  Ich  bin  derselben  Meinung 
und  zwar  aus  folgenden  Gründen.  Der  Umstand,  dafs  mein 
Körper  beim  Erhitzen  zuerst  schmolz,  und  dann  sublimirte, 
während  die  Amidovaleriansäure,  ohne  vorher  zu  schmelzen, 
sublimirt,  verliert  sein  Gewicht,  wenn  man  berücksichtigt, 
dafs  ich  den  Versuch  mit  einer  sehr  kleinen  Menge  anstellte, 
wo  natürlich  die  Hitze  schwieriger  zu  reguliren  ist,  und  dafs 
ich  ausdrücklich  angab,  dafs  das  Sublimat  dichte  verfilzte 
gelbliche  Nadeln  und  Flocken  darstellte.  Ich  constatirte, 
dafs  sich  die  Amidovaleriansäure  bei  raschem  Erhitzen  einer 
kleinen  Probe  genau  ebenso  verhält.  Eine  zweite  Difi'erenz 
betrifft  die  Zerfliefslichkeit  der  Salzsäuren  und  salpetersauren 
Verbindung   des  Butalanins.     Ich  habe  aber  die  reinen  Ver- 


*)  Cahonrs,  dieae  Annalen,  Supplementbd.  II,  83. 
**)  ZeitBckr.  für  Chemie  1866,  S.  508. 
**•)  Diese  Annalen  CXXXIX,  199. 
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bindungen  aus  Mangel  an  Material  garnicht  darstellen  können 
und  beziehen  sich  meine  Angaben  auf  mikroscopische  Präpa- 
rate, die  natürlich  überschüssige  Säure  enthielten.  Unter  diesen 
Umständen  durfte  auch  diese  Differenz  ihre  'Bedeutung  ein-r 
böfsen.  Was  endlich  den  Umstand  betrifft,  dafs  Clark  und 
Fittig  die  Amidovaleriansäure  stets  nur  in  Blättchen  und 
niemals  in  Nadeln  anschiefsen  sahen,  so  bemerke  ich,  dafs 
ich  die  Amidovaleriansäure  in  sternförmig  gestellten  Nadeln 
ebenfalls  schon  anschiefsen  sah,  und  von  dem  Butalanin  aus- 
drucklich angab,  dafs  mikroscopische  Krystallisationen  des- 
selben sich  als  breite  rhombische  Tafeln  und  Prismen  dar-^ 
stellen. 

Ich  glaube  daher,  dafs,  so  lange  nicht  gewichtigere 
Thatsachen  gegen  eine  Identität  beider  Körper  sich  ergeben, 
man  keine  Veranlassung  hat,  sie  für  verschieden  %u  erklären. 

Was  die  Angaben  von  Cahours  anbelangt,  der \&rom- 
butter-  und  Bromvaleriansävnre  unzersetzt  destillirt  haben  will, 
so  stimmen  meine  Beobachtungen,  wie  sich, aus  meiner  frühe- 
ren Mittheilung  übei  diese  beiden  Säuren  bezuglich  der 
Brombttttersäure  ergiebt,  mit  denen  von  R.Schneider  und 
Clark  u.  Fittig  überein.  Beide  Säuren  zersetzen  sich 
bei  der  Destillation  unter  Entwickelung  reichlicher  Ströme 
von  Brom  Wasserstoff  und  unter  Schwärzung.^ 


Ein  Vorlesungsversuch; 
von   Demselben.       • 


Um  die  glänzende  Lichtentwickelung  bei  dem  Act  chesii* 
scher  Vereinigung  zu  constatiren,  eignet  sich  vortrefflich 
nachstehender  Versuch.: 

Man  windet  um  Holzkohle  Magnesiumband,  wie  es  gegen- 
wärtig ifxi  Handel  zu  haben  ist,  bringt  die  so  armirte  Kohle 
in  eine  Kugelröhre,  leitet  Sauerstoffgas  durch,  und  erhitzt, 
bis  die  |)ntzündungstemperatur  der  Kohle  erreicht  ist.  Das 
Magnesium  verbrennt  dann  mit  intensivster  Lichtentwickeiung 
und  einer  so  grofsen  Wärmeentwickelung,  dafs  die  Kugel 
gewöhnlich  absehmilzt.  Die  Erscheinung  ist  glänzender 
und  viel  andauernder,  wie  bei  der  unter  gleichen  Bedin- 
gungen bewirkten  Verbrennung  des  Blattaluminiums. 


Ausgegeben  den  27.  Mai  1867. 
Draek  von  Wilhelm  Keller  in  Qiefsen. 
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